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1 Einleitung 1
1 Einleitung
Nach wie vor ist die Untersuchung von Elementarreaktionen Gegenstand der Grundlagen-
forschung. Es werden zwar sowohl in den Laboratorien als auch im großen Maßstab von der Indu-
strie komplexe chemische Reaktionen durchgeführt, die allerdings meistens nicht bis in das letzte
Detail verstanden sind und auf Empirie beruhen. Das vollständige Verständnis eines Reaktions-
mechanismus bedarf der Kenntnis der Hyperpotentialfläche des Reaktionssystems und des zurück-
gelegten Weges auf dieser Fläche, der sowohl die Art als auch den Zeitpunkt der Verteilung der zur
Verfügung stehenden Energie auf die verschiedenen Freiheitsgrade definiert.
Die hier vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum Verständnis der Dynamik
unimolekularer Fragmentationsprozesse liefern. Dieser Reaktionstyp besitzt beispielsweise
entscheidende Bedeutung für Verbrennungsprozesse und für die Atmosphärenchemie, deren Teil-
bereich der Ozonchemie einen für das Leben auf der Erde überlebenswichtigen Aspekt bildet
(DESSLER 2000).
Eine erste wichtige Information in bezug auf die Zerfallsmechanismen ergibt sich aus der
Beantwortung der Frage nach den an der Reaktion beteiligten Substanzen. Hierfür ist es notwendig,
spezifische Nachweismethoden zu besitzen. Seit dem Bau des ersten Lasers im Jahre 1960 ist die
Anzahl spektroskopisch detektierbarer Substanzen mit einem immer größeren zugänglichen
Wellenlängenbereich und zunehmender Laserleistung kometenhaft angestiegen. Auf dieser Basis
sind unzählige Substanzen in bezug auf ihre elektronischen Zustände und Vibrations- und
Rotationskonstanten charakterisiert worden (z. B. HERZBERG 1966, HUBER und HERZBERG 1979), so
daß die exakten Edukt- und Produktzustände der zu untersuchenden Fragmentationsprozesse
ermittelt werden können.
Ein weiterer Schritt besteht in der Bestimmung der kinetischen Energien der Fragmente.
Hierzu sei die Photofragment-Translations-Spektroskopie (PTS) erwähnt. Sie beruht auf Flugzeit-
messungen (TOF – time of flight) von nach Eintritt in das Massenspektrometer ionisierten Photo-
fragmenten, die zuvor im Überschneidungsbereich von einem Molekular- und einem Laserstrahl
erzeugt worden sind (BUSCH et al. 1970). Die fehlende Unterscheidung zwischen verschiedenen
Produktzuständen und somit der internen Energien der Fragmente bilden einen Nachteil.  
Durch zustandsselektive Ionisation der Fragmente am Entstehungsort kann dieser Nachteil
eliminiert werden. Hierfür wird die resonanzverstärkte Multiphotonenionisation (REMPI –
resonance enhanced multiphoton ionization) eingesetzt. Durch Flugzeitmessung der im elektrischen
Feld beschleunigten Ionen wird so neben der im Ionisationsschritt selektierten internen Fragment-
energie die kinetische Energie erhalten. Diese REMPI-TOF-Technik bedarf eines zweiten Laser-
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systems (Zweifarbenexperiment), es sei denn, daß Dissoziations- und Nachweiswellenlänge zusam-
menfallen (Einfarbenexperiment) (ASHFOLD und HOWE 1994, MAUL und GERICKE 1997). 
Einen Ausschluß eventueller, den Ionenflug beeinflussender elektrischer Störfelder gelingt
mit der HRTOF-Technik (high Rydberg time of flight), bei der der REMPI-Prozeß in zwei zeitlich
und räumlich voneinander separierte Schritte aufgeteilt wird: Die Fragmente werden resonant in
einen hochliegenden Rydberg-Zustand angeregt und verlieren erst bei Eintritt in das Massen-
spektrometer durch Feldionisation das Elektron (SCHNIEDER et al. 1990).
Gemeinsamer Nachteil aller Flugzeitmessungen ist, daß sie ausschließlich Auskunft über die
absolute Geschwindigkeit oder die Geschwindigkeitskomponente entlang der Spektrometerachse
geben. Um die vollständige dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung zu erhalten, sind
Messungen unter verschiedenen Detektionsgeometrien und ansonsten konstanten Meßbedingungen
durchzuführen. CHANDLER und HOUSTON (1987) haben die REMPI-TOF-Methode derart modifiziert,
daß anstatt des Standardteilchendetektors ein positionssensitiver Detektor (PSD) zum Einsatz
kommt. Es wird eine zweidimensionale Projektion der Fragmentgeschwindigkeiten erhalten
(Photofragment Imaging). Die dreidimensionale Verteilung der Geschwindigkeiten kann, falls der
untersuchte Prozeß Rotationssymmetrie in bezug auf eine zur Spektrometerachse senkrecht
ausgerichtete Achse aufweist, mittels ABEL-Transformation (BRACEWELL 1986) oder andernfalls
mittels fortgeschrittener Rekonstruktionsmethoden (EPPINK et al. 2003) aus einem einzigen 2D-
Image erhalten werden. Die Weiterentwicklung des Photofragment Imagings zum Velocity Map
Imaging durch Einsatz einer Ionenoptik hat zu einer verbesserten Energieauflösung der Methode
geführt (EPPINK und PARKER 1997).
Alle bisher vorgestellten Methoden sind integral und benötigen der Rekonstruktion des drei-
dimensionalen Verhaltens. Die in dieser Arbeit eingesetzte Methode, das 3D-Imaging, ist die erste
direkte und differentielle Methode, die die vollständigen dreidimensionalen Geschwindigkeitsvek-
toren der einzelnen zustandsselektiv nachgewiesenen Photofragmente bestimmt (CHICHININ et al.
2002, CHICHININ et al. 2003). Der prinzipielle Aufbau aus Molekularstrahl, Dissoziations- und
REMPI-Nachweislaser und Massenspektrometer ist beibehalten worden. Neu ist die Kombination
eines positionssensitiven Delay-Line-Detektors mit Flugzeitmessungen: Zwei der drei
Komponenten des Geschwindigkeitsvektors ergeben sich aus der Auftreffposition des Ions auf dem
positionssensitiven Detektor, die dritte Komponente aus der Flugzeit des jeweiligen Ions.
Der größte Vorteil des 3D-Imagings liegt sicherlich in seiner Direktheit: Es benötigt weder
Annahmen in bezug auf die Fragmentationssymmetrie noch aufwendige Rekonstruktionsverfahren.
Es können ebenfalls Effekte berücksichtigt werden, die zu einer Erniedrigung der Zylinder-
symmetrie des Zerfallsprozesses führen: Alignment der Muttermoleküle im Überschallmolekular-
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strahl (AQUILANTI et al. 1999, PIRANI et al. 2001), Korrelation zwischen Geschwindigkeits- und Dreh-
impulsvektor ( ?v ,?J -Korrelation) der Produkte (GERICKE et al. 1986, HOUSTON 1987, WHITAKER 1993,
BRACKER et al. 1998) und die nicht-kugelförmige Ausdehnung des Laserfokus.
Alle bisher aufgezählten Methoden sind auf Zweikörperzerfälle des Moleküls ABC
ABC?h ?AB?C (1-1)
mehr oder minder direkt anwendbar, wobei das 3D-Imaging die geeignetste Methode zu sein
scheint. Durch Kenntnis der internen und kinetischen Energie eines Fragments lassen sich unter
Berücksichtigung der Erhaltungssätze für Energie und Impuls die Energiewerte des Partnerfrag-
mentes ableiten. Im Falle des Dreikörperzerfalles
ABC?h ?A?B?C (1-2)
liegt eine komplexere Situation vor: Das Zerfallssystem ist erst vollständig bestimmt, wenn sowohl
die internen als auch die kinetischen Energien zweier in derselben Elementarreaktion aus
demselben Muttermolekül entstandener Fragmente bekannt sind (Koinzidenzmessung). Bisherige
Koinzidenzmessungen besitzen den Nachteil der fehlenden Zustandsauflösung, so daß ausschließ-
lich Systeme vermessen werden können, die dieser nicht bedürfen: Mehrkörperzerfälle zweifach
positiv geladener Molekülkationen (FIELD und ELAND 1999), der laserinduzierte Dreikörperzerfall
von neutralem H3 (MÜLLER et al. 1999) u. a. In allen anderen Fällen muß auf den zustandsselektiven
Nachweis nur eines Fragmentes pro einzelner Photodissoziation zurückgegriffen werden. Dazu
müssen die zur Auswahl stehenden Dreikörperzerfallsmodelle in einem ersten Schritt anhand
weniger, physikalisch sinnvoller Größen wie beispielsweise des Zerfallswinkels parametrisiert
werden. Durch Anpassung der einzelnen Modelle an die Meßergebnisse kann in einem zweiten
Schritt deren Eignung zur Charakterisierung der realen Prozesse überprüft werden (MAUL 1995,
MAUL und GERICKE 1997, ROTH 2001). 
Im Falle der sequentiellen Abfolge zweier Zweikörperzerfälle
ABC?h ?AB?C?h ?A?B?C (1-3)
liegt die Problematik ähnlich. Diese Fälle treten dann auf, wenn das molekulare Produkt AB der
Primärphotolyse einer Sekundärphotolyse unterliegt. Können die aus der Primärphotolyse
hervorgehenden Anteile des Meßergebnisses identifiziert werden, können durch die Sekundär-
photolyse beschreibende Zerfallsmodelle Erkenntnisse über deren Charakteristika erhalten werden.
Die vorliegende Arbeit beschreibt die verschiedenen Zerfallsmechanismen. Des weiteren
enthält sie das notwendige Wissen zur Durchführung, Beurteilung und Auswertung der Experi-
mente. Die Photodissoziationen der Chloratome freisetzenden Moleküle Schwefeldichlorid (SCl2,
C2v-Grundzustandssymmetrie), Phosphortrichlorid (PCl3, C3v-Grundzustandssymmetrie) und
Thiophosphorylchlorid (SPCl3, C3v-Grundzustandssymmetrie) sind untersucht worden. Während im
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Falle des SCl2 in der Primärphotolyse der Hauptanteil an Chlorfragmenten entsteht, entstammen bei
den beiden anderen Molekülen über 50% der Chlorfragmente aus sekundären und – im Falle des
PCl3 – auch aus tertiären Photolyseprozessen. Außerdem ist die photolytische Abspaltung atomaren
Broms von Brommethan (CH3Br) betrachtet worden. Die untersuchten Fragmentabspaltungen,
nämlich von Chlor- und Bromatomen, sind aufgrund ihrer atmosphärenchemischen Relevanz im
Ozonabbau gewählt worden. Dabei zählt Brommethan mit einem Ozonzerstörungspotential (ozone
depletion potential) von ODP = 0,4 (WMO 1999) zu den Hauptquellen des stratosphärischen
Broms, welches Ozon mit etwa 50fach höherer Effizienz als Chlor spaltet (STROH und KOLLER 2004).
Mit einem kurzen Ausblick auf zukünftige Arbeiten schließt diese Arbeit.
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2 Typische Zerfallsprozesse
Um Aussagen über den Ablauf der Photolyse von Molekülen treffen zu können, ist es not-
wendig, die Prinzipien von Zerfallsmechanismen zu verstehen. Es werden sowohl der Zweikörper-
zerfall als auch der Dreikörperzerfall als mögliche Photolyseprozesse vorgestellt. Hierzu wird im
folgenden das Schicksal eines Moleküls ABC verfolgt, das in seine Fragmente A, B und C zerfällt.
Hierbei stehen A, B und C sowohl für atomare als auch für molekulare Fragmente.
2.1 Der Zweikörperzerfall
Das Molekül ABC nimmt ein Photon der Energie h? auf und erreicht einen elektronisch
angeregten Zustand, den Übergangskomplex ABC*. Falls die Hyperpotentialfläche des angeregten
elektronischen Zustandes entlang der Bindung B-C repulsiven Charakter aufweist, dissoziiert diese
Bindung und es werden die Fragmente AB und C gebildet (Abbildung 2-1):
A BC?h??A BC??A B?C (2-1)
Abbildung 2-1 Schnitt durch zwei Hyperpotentialflächen des Moleküls ABC entlang der
Bindung AB-C: Dargestellt ist eine Einphotonenanregung mit anschließendem
Zerfall in die Fragmente AB und C. V beschreibt die potentielle Energie und
rAB-C den Abstand zwischen den Fragmenten AB und C. 
E
int,AB
+E
int,C
AB + C
ABC*
V
(r
A
B
-C
)
r
AB-C
h?
ABC
E
int,ABC
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Die Energiebilanz für den Zweikörperzerfall lautet unter Berücksichtigung der Energie-
erhaltung:
Eüb?E int,A BC?h??D0, A B?C?Ekin,A B?E int,A B?Ekin,C?E int,C (2-2)
Hierbei wird eine Überschußenergie Eüb definiert, die sich aus der Energie des Photons h? und der
internen Energie des Eduktmoleküls Eint,ABC abzüglich der benötigten Dissoziationsenergie D0,AB-C
zusammensetzt. Diese Überschußenergie manifestiert sich nach dem Zerfall in den kinetischen und
internen Energien Ekin,i und Eint,i der Fragmente i = AB, C.
Werden die Messungen im Überschallmolekularstrahl vorgenommen, kann Gleichung (2-2)
vereinfacht werden. Da der Anteil der internen Energie des Eduktmoleküls aufgrund der Abkühlung
im Molekularstrahl in bezug auf die anderen Energiebeiträge klein wird, kann dieser vernachlässigt
werden:
Eüb?h??D0, A B?C?Ekin,A B?E int,A B?Ekin,C?E int,C (2-3)
Aufgrund der Gültigkeit der Impulserhaltung besteht eine Korrelation zwischen den
kinetischen Energien der Fragmente Ekin,AB und Ekin,C. Hierzu werden die Impulse ?pi der Fragmente
im Schwerpunktsystem der Dissoziation betrachtet:
?pA BC??pA B??pC??0 ? ??pC??pA B (2-4)
Man erhält eine Proportionalität der kinetischen Fragmentenergien mit dem Quotienten ihrer
Massen mi als Proportionalitätsfaktor:
Ekin,C?
mA B
mC
?Ekin,A B (2-5)
Somit wird der gesamten Zerfallsprozeß charakterisiert, wenn nur von einem der entstehenden
Fragmente die interne Energie und die kinetische Energie bestimmt werden. Dies ist der Fall bei der
zustandsselektiven und geschwindigkeitsaufgelösten Detektion eines Fragmentes.
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2.2 Der Dreikörperzerfall
Die Summenreaktionsgleichung für einen photoinduzierten Dreikörperzerfall lautet:
A BC?h??A?B?C (2-6)
Daraus folgt für die Energiebilanz ohne Festlegung auf einen bestimmten Reaktionsmechanismus:
Eüb?E int,A BC?h??D0, A?B?C?Ekin,A?E int,A?Ekin,B?E int,B?Ekin,C?E int,C (2-7)
Wiederum ist eine Vernachlässigung der internen Energie des Eduktmoleküls zulässig, wenn die
Messungen in einem Molekularstrahl erfolgen.
Der Impulserhaltungssatz für diesen Zerfallstypus lautet unter der Bedingung, daß der
Schwerpunkt des Eduktmoleküls den Ursprung des Koordinatensystems bildet:
?pA BC??pA??pB??pC??0 ? ??pC??pA??pB (2-8)
Somit erfordert die vollständige Charakterisierung die Kenntnis der Impulsvektoren und der
internen Energien von zwei aus demselben Dreikörperzerfall hervorgehenden Fragmenten.
Experimentell wird hierzu eine ortsauflösende und zustandsselektive Meßmethode benötigt, die
zwei koinzident gebildete Fragmente nachweist. Die Verwirklichung eines derartigen Detektors
steht noch aus. Nichtsdestotrotz können durch Aufstellen von Zerfallsmodellen Aussagen über den
Zerfallsmechanismus aus nicht-koinzidenten Messungen der Impulsvektoren und der korrelierenden
internen Energien getroffen werden.
Als Unterscheidungskriterium zur Klassifikation der Dreikörperzerfallsmodelle dient die
Reaktionskoordinate. Prinzipiell besteht ein Dreikörperzerfall aus drei Teilschritten: Erstens wird
das Eduktmolekül ABC durch Aufnahme der Energie eines Photons zum Zeitpunkt t0 angeregt,
worauf zwei Bindungsbrüche zu den Zeitpunkten t1 und t2 folgen. 
A BC?h??t0 A BC??t1 A B??C?t2 A?B?C (2-9)
Finden nun beide Bindungsbrüche innerhalb einer Rotationsperiode ?rot des Intermediates AB* statt,
liegt ein konzertierter Zerfallsmechanismus vor. Ist andererseits das Zeitintervall ?t = t2 – t1
zwischen zwei Bindungsbrüchen länger als die Rotationsperiode ?rot, spricht man von einem
sequentiellen Mechanismus. Liegt ein konzertierter Mechanismus vor, ist eine weitere Fall-
unterscheidung vorzunehmen: Im Falle der Gleichzeitigkeit (t1 = t2) der Bindungsbrüche spricht
man von einem synchronen Zerfall, ansonsten von einem asynchronen Zerfall. MAUL und GERICKE
(1997) haben die „innere molekulare Uhr“ der Rotationsperiode des Intermediates als Klassifika-
tionskriterium in Tabellenform aufgestellt:
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Tabelle [2-1] Klassifikation von Dreikörperzerfällen 
Zerfallsprozeß
?t / ?rot > 1 sequentiell
?t / ?rot < 1 konzertiert
?t / ?rot = 0 synchron konzertiert
0 < ?t / ?rot < 1 asynchron konzertiert
Eine weitere Grundlage zur Unterscheidung zwischen den Zerfallsprozessen bietet die Vibrations-
periode. Die Problematik dieser Betrachtungsweise liegt jedoch einerseits in der im Vergleich zur
Rotationsperiode kürzeren Vibrationsperiode und andererseits darin, daß die Rotation und nicht die
Vibration zu einer Abnahme der räumlichen Anisotropie des Zerfalls führt (Kapitel 3).
2.2.1 Der synchron konzertierte Dreikörperzerfall
Der synchron konzertierte Dreikörperzerfall ist an zwei Bedingungen geknüpft: Erstens
findet die Fragmentation des Moleküls ABC unter gleichzeitigem Bruch der Bindungen statt und
zweitens erhalten die Fragmente A und C die gleichen Impulsbeträge ( ??pA????pC? ). Infolgedessen
bildet die Winkelhalbierende des Fragmentationswinkels ? die Bewegungsachse für das
Fragment B. Somit sind die Richtungen und Beträge der Fragmentimpulsvektoren bestimmt und
alleiniger Parameter des synchron konzertierten Zerfalles ist der Fragmentationswinkel ?, wie
Abbildung 2-2 veranschaulicht.
Abbildung 2-2 Synchron konzertierter Dreikörperzerfall
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Nun können die kinetischen Fragmentenergien als Funktion von ? bestimmt werden
(MAUL 1995, MAUL und GERICKE 1997):
E kin,B?
?
1? mB
4?A C?1?tan2? ?2?? (2-10)
Ekin,A?
?
4
mA
mB
cos
2? ?2??mA?mCmC (2-11)
Ekin,C?
?
4
mC
mB
cos
2? ?2??mA?mCmA (2-12)
Dabei bezeichnet ??Eüb??E int,A?E int,B?E int,C? die kinetische Gesamtenergie und ?A C? mAmCmA?mC
die reduzierte Masse der Teilchen A und C. Man erhält für die Fragmentationswinkel 0° und 180°
die Grenzwerte für die kinetischen Energieverteilungen der Fragmente, i. e. die minimal und
maximal möglichen kinetischen Fragmentenergien. Die Formeln sind Tabelle [2-2] zu entnehmen.
Tabelle [2-2] Kinetische Fragmentenergien für die Grenzfälle ? = 0° und  ? = 180° 
? = 0° ? = 180°
Ekin,B ??
4?A C
mB?4?A C
0
Ekin,A ??
mB
mA
? ?A C
mB?4?A C
?? mC
mA?mC
Ekin,C ??
mB
mC
? ?A C
mB?4?A C
?? mA
mA?mC
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2.2.2 Der sequentielle Dreikörperzerfall
Der sequentielle Dreikörperzerfall kann als Abfolge zweier voneinander unabhängiger
Zweikörperzerfälle angesehen werden. Initiiert wird dieser Prozeß durch einmalige Energiezufuhr
in Form der Aufnahme eines Photons. Der
1. Schritt: A BC?h??
t1
A B??C (2-13)
läuft zum Zeitpunkt t1 ab. Die interne Energie Eint,AB des intermediären Fragmentes AB* muß dabei
über der Bindungsdissoziationsenergie D0,A-B von AB liegen, so daß der
2. Schritt: A B
??C?t2 A?B?C (2-14)
stattfinden kann. Dies geschieht erst zu einem Zeitpunkt t2, an dem das Intermediat AB* jedwede
räumliche Information in bezug auf das Fragment C verloren hat.
Die mathematische Erfassung des Gesamtprozesses zerfällt in drei Teile: Begonnen wird
mit der separaten Beschreibung der beiden Zweikörperzerfälle, gefolgt von der Rücktransformation
der Schwerpunktskoordinaten des zweiten Zerfalles in das Laborsystem (MAUL 1995). Man erhält
die folgenden observablen kinetischen Energien für die Fragmente A, B und C in eindeutiger
Abhängigkeit von den zwei Parametern EAB und ?:
Ekin,C?
mA B
mC
?Ekin,A B?
mA B
mA BC
??Eüb??E int,A B?D0, A?B??E int,C? (2-15)
Ekin,A? p0?E int??M A B?EA B?M ??cos? p2?E int?? p1?E int? EA B?EA B2 (2-16)
Ekin,B? p' 0?E int??M' A B?EA B?M' ??cos? p2?E int?? p1?E int? EA B?EA B2 (2-17)
Dazu werden diese Größen und Abkürzungen benötigt:
? die Energiedeposition EA B?E int,A B?D0, A?B?E int,A?Ekin,ASP ?E int,B?Ekin,BSP (2-18)
mit den kinetischen Energien E kin,i
SP  der Fragmente i = A, B im Schwerpunkt-
system von AB
? der zwischen der Flugrichtung ?vA B  des Schwerpunktes von AB und der Richtung
der Schwerpunktsgeschwindigkeit ?vASP  des Fragmentes A liegende Zerfallswinkel ?
(Abbildung 2-3)
? die Überschußenergie Eüb??E int,A B?D0, A?B??E kin,A B?E int,C?E kin,C (2-19)
? p0?E int??
mA?mC
mA B?mA BC ?Eüb?E int,C??
mB
mA B
?E int,A?E int,B? (2-20a)
2 Typische Zerfallsprozesse 11
? p' 0?E int??
mB?mC
mA B?mA BC ?Eüb?E int,C??
mA
mA B
?E int,A?E int,B? (2-20b)
? p1?E int??Eüb?E int,C?E int,A?E int,B (2-21)
? p2?E int???E int,A?E int,B??E int,C?Eüb? (2-22)
? M A B?
mB
mA B
? mA?mC
mA B?mA BC
, M' A B?
mA
mA B
? mB?mC
mA B?mA BC (2-23)
? M ??2
mA?mB?mC
mA B
2 ?mA BC
??M' ? (2-24)
Abbildung 2-3 Bildung des observablen Geschwindigkeitsvektors ?vALabor von Fragment A aus
dem Vektor der Schwerpunktsbewegung des Fragmentes AB (resultiert aus dem
ersten Zerfallsschritt) und dem Geschwindigkeitsvektor von A im Schwerpunkt-
system von AB (aus dem zweiten Zerfallsschritt)
Aufgrund der Gleichverteilung des Winkels ? in der Zerfallsebene bzw. im Zerfallsraum stellt die
Wahrscheinlichkeitsverteilung der Energiedeposition EAB den einzigen den sequentiellen Drei-
körperzerfall charakterisierenden Parameter dar.
Von weiterem Interesse sind nun die maximalen kinetischen Energien der Fragmente A, B
und C. Das Teilchen C erhält dann die maximale kinetische Energie, wenn die aus dem ersten Zer-
fall hervorgehenden Fragmente minimale interne Energien ( E int,A B
min ?D0, A?B , E int,Cmin ?0 ) aufweisen:
Ekin,C
max ? mA B
mA BC
?Eüb (2-25)
Um die Extrema der Gleichungen (2-16) und (2-17) aufzufinden, müssen diese nach der Energie-
deposition EAB differenziert werden. Außerdem müssen die internen Energien der drei Fragmente A,
B und C null betragen. So erhält man im Falle der Vorwärtsstreuung, d. h. der gleichen Ausrichtung
der Schwerpunktsgeschwindigkeiten der Teilchen AB und A bzw. B, die maximale kinetische
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Energie für A bzw. B (? = 0°), im Falle der Rückwärtsstreuung die minimale kinetische Energie
(? = 180°):
EA B
max ?min ?A????0°, 180° ??Eüb
2
??1? M A B2M ?2?M A B2 ? (2-26a)
EA B
max ?min ?B????0°, 180° ??Eüb
2
??1? M' A B2M' ?2?M' A B2 ? (2-26b)
Dabei bedeuten EA B
max ?min ?A? und EA Bmax ?min ?B? diejenigen Energiedepositionen, für die die Extrema
der kinetischen Energien der Fragmente A und B erhalten werden. Es ergeben sich daraus für den
Fall, daß die internen Energien aller drei Fragmente A, B und C null betragen, die folgenden,
einfach zu berechnenden Maximalwerte:
Ekin,A
max ?mB?mC
mA BC
?Eüb  (2-27)
Ekin,B
max ?mA?mC
mA BC
?Eüb (2-28)
2.2.3 Der asynchron konzertierte Dreikörperzerfall
Der asynchron konzertierte Dreikörperzerfall besteht ebenso wie der sequentielle Zerfall aus
zwei Zerfallsschritten. Daraus folgt eine formal identische Beschreibung des asynchon
konzertierten Prozesses. Allerdings sind die Teilschritte nicht mehr unabhängig voneinander zu
betrachten, da das Unabhängigkeitskriterium ?rot ? ?t nicht erfüllt wird. Infolgedessen wird der für
den sequentiellen Zerfall definierte Zerfallswinkel ? derart eingeschränkt, daß die Wahrscheinlich-
keit seiner Realisierung nicht gleichverteilt, sondern durch die Geometrie des ersten Zerfalls-
schrittes bestimmt wird. Somit werden zur vollständigen Beschreibung des asynchron konzertierten
Dreikörperzerfalles zwei Parameter benötigt: die Energiedeposition EAB und der Zerfallswinkel ?.
2 Typische Zerfallsprozesse 13
2.3 Die Sekundärphotolyse
Die aus den bisherigen Zerfallsprozessen hervorgehenden Fragmente können sowohl
atomarer als auch molekularer Natur sein. Tritt nun ein molekulares Fragment als Zerfallsprodukt
auf, so kann dieses im Rahmen eines weiteren Photolyseprozesses, der Sekundärphotolyse,
dissoziiert werden. Bedingung hierfür ist, daß dieses Fragment sich in einem Zustand befindet, der
die eingestrahlten Lichtquanten absorbiert. Im weiteren Verlauf wird ausschließlich die sequentielle
Abfolge von zwei separaten Zweikörperzerfällen, induziert durch zwei Lichtquantenabsorptionen
zu den Zeitpunkten t01 und t02, als wahrscheinlichster Fall von Primär- und Sekundärphotolyse
untersucht, der in Abbildung 2-4 dargestellt ist.
Die prinzipielle mathematische Erfassung für dieses Zerfallsmodell gleicht dem
sequentiellen Dreikörperzerfall. Im weiteren müssen jedoch einige Modifikationen für die
spezifische Fallanpassung durchgeführt werden.
Als Ausgangspunkt sollen wiederum die Reaktionsgleichungen dienen:
1. Zweikörperzerfall: A BC?h??
t1
A B?C (2-29)
2. Zweikörperzerfall: A B?h??
t2
A?B (2-30)
Der erste Zweikörperzerfall wird mit den in Kapitel 2.1 dargelegten Überlegungen hinreichend
beschrieben und die kinetische Energie des Fragmentes C ist einfach durch Gleichung (2-5)
gegeben. Für die auf die entstehenden Fragmente AB und C übertragene Überschußenergie Eüb1 des
ersten Zerfalls ergibt sich:
Eüb1?Ekin,A B?E int,A B?Ekin,C?E int,C?E int,A BC?h??D0, A B?C (2-31)
Wird der zweite Zweikörperzerfall im Schwerpunktsystem des Intermediates AB betrachtet, erhält
man analog die Überschußenergie Eüb2 zuzüglich der zur Verfügung stehenden internen Energie
E int,A B aus dem ersten Zerfall. Diese Summe enthält allerdings ausschließlich die kinetischen
Energiebeiträge Ekin,A
SP und Ekin,B
SP der Fragmente A und B bezogen auf das Schwerpunktsystem
von AB: 
E int,A B?Eüb 2?E int,A B?h??D0, A?B?Ekin,ASP ?E int,A?Ekin,BSP ?E int,B (2-32)
Eüb2 kann auch negative Werte annehmen, wenn die Dissoziationsenergie D0,A-B des zweiten
Zerfalls größer als die Photonenenergie h? ist. In diesem Fall entscheidet die interne Energie
E int,A B  eines jeden Fragmentes AB, ob es der Sekundärphotolyse unterliegt.
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t01
Das Molekül ABC findet
sich im Laborsystem in
Ruhe.
Ein Photon initiiert den zum
Zeitpunkt t1 stattfindenden
Bindungsbruch der Primär-
photolyse.
t1
Jedes Fragment erhält einen
Energieanteil aus der nicht
für die Dissoziation
benötigten Energie des
Photons. Daraus resultiert
für jedes Fragment eine die
Impulserhaltung berücksich-
tigende Geschwindigkeit.
t02
Die Sekundärphotolyse wird
durch Aufnahme eines
zweiten Photons seitens des
Fragmentes AB eingeleitet.
Dadurch wird außerdem der
Betrag der internen Energie
von AB um den für die
Dissoziation von AB nicht
notwendigen Teil der Photo-
nenenergie erhöht, symboli-
siert durch den für die Frag-
mente verfügbaren Energie-
betrag EAB.
t2
Infolge des zum Zeitpunkt t2
eintretenden Bindungs-
bruches der Sekundärphoto-
lyse erhalten die Fragmente
A und B einen zusätzlichen
Geschwindigkeitsbeitrag, der
für das Schwerpunktsystem
von AB direkt bestimmbar
ist. Um die observablen Ge-
schwindigkeiten zu berech-
nen, müssen die Geschwin-
digkeitsvektoren aus den
beiden Zerfallsschritten unter
Berücksichtigung des Zer-
fallswinkels ? kombiniert
werden (Vektoraddition).
Abbildung 2-4 Zeitlicher Ablauf von Primär- und Sekundärphotolyse mit den
charakteristischen Größen ohne interne Energien der Endfragmente
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Um die observablen kinetischen Energien der Fragmente A und B im Laborsystem zu
erhalten, muß die vektorielle Addition der Schwerpunktsbewegung ?vA B des intermediären
Moleküls AB aus dem ersten Zweikörperzerfall und der Geschwindigkeit ?vASP bzw. ?vBSP im
Schwerpunktsystem von AB durchgeführt werden (Abbildung 2-3). Formal gleichen die Lösungen
den Bestimmungsgleichungen (2-16) und (2-17) für die kinetischen Energien der Fragmente A und
B aus dem sequentiellen Dreikörperzerfall. Der Unterschied der hier betrachteten Sekundärphoto-
lyse zum sequentiellen Dreikörperzerfall liegt in folgenden zwei Energiewerten:
i. Die Überschußenergie Eüb ergibt sich als Summe der Überschußenergien Eüb1 und Eüb2 aus
den zwei Zweikörperzerfällen:
Eüb?Eüb 1?Eüb 2?E int,A BC?2h??D0, A B?C?D0, A?B (2-33)
ii. Da dem ersten Zerfallsschritt nur die Energie h? eines Photon und nicht die gesamte
zugeführte Photonenenergie von 2 h? zur Verfügung steht, muß die Bestimmungs-
gleichung für die Energiedeposition EAB angeglichen werden:
EA B?E int,A B?Eüb 2?E int,A?Ekin,ASP ?E int,B?Ekin,BSP (2-34a)
Eine weitere Konsequenz der Sekundärphotolyse liegt in der Einschränkung des
Definitionsbereiches der Energiedeposition:
E int,A B
min ?Eüb 2?EA B?Eüb (2-34b)
E int,A B
min gibt die minimale interne Energie von AB an, bei der die Sekundärphotolyse noch
abläuft. Im Falle eines positiven Eüb2-Wertes ist E int,A B
min gleich null. Andernfalls gilt
E int,A B
min ??Eüb 2 .
Eine schematische Darstellung der wichtigsten Energien der Sekundärphotolyse zeigt
Abbildung 2-5.
Die maximale kinetische Energie des Fragmentes C erhält man mit folgender Gleichung:
Ekin,C
max ? mA B
mA BC
Eüb 1 (2-35)
Wenn die aus (2-26) folgenden Werte EA B
max innerhalb des gültigen Definitionsbereiches
(2-34b) für die Energiedeposition liegen, werden die maximalen kinetischen Energien der
Fragmente A und B analog zum sequentiellen Dreikörperzerfall mittels der Gleichungen (2-27) und
(2-28) ermittelt. Andernfalls nimmt jede den Definitionsbereich überschreitende Energie EA B
max den
Wert der unteren Grenze an ( EA B
max?E int,A Bmin ?Eüb 2 ). Dieser ist unter Berücksichtigung eines
Zerfallswinkels von ? = 0° in die entsprechende Beziehung (2-16) bzw. (2-17) einzusetzen. 
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Abbildung 2-5 Schematisches Energieniveaudiagramm der Sekundärphotolyse: Dargestellt sind
die Energien der beiden die Zweikörperzerfälle einleitenden Photonen h?, die
auftretenden Dissoziationsenergien D0 und die Überschußenergien Eüb beider
Teilschritte für Eüb2 > 0. Der Farbverlauf symbolisiert den Bereich möglicher
interner Energien Eint,AB des Intermediates AB. Diese Schwankungsbreite wird
auf die Energiedeposition EAB übertragen.
Von weiterem Interesse ist der Zusammenhang zwischen den Wahrscheinlichkeits-
verteilungen der kinetischen Energien PE(Ekin,A), PE(Ekin,B) und PE(Ekin,C) der einzelnen Fragmente,
i. e. der Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte kinetische Energie zu beobachten. Die Verteilungen
der kinetischen Energien können direkt aus den Verteilungen der den Zerfall charakterisierenden
Parameter abgeleitet werden (MAUL 1995). Im Falle der Sekundärphotolyse sind dies zwei
Parameter: die Energiedeposition EAB und der Zerfallswinkel ?.
Die Wahrscheinlichkeitsverteilung des Zerfallswinkels P?(?) läßt sich einfach bestimmen:
Es handelt sich grundsätzlich für den betrachteten Fall um eine Gleichverteilung, da beide Zerfalls-
schritte voneinander unabhängig sind und somit jeder Zerfallswinkel ? gleich wahrscheinlich ist.
Wird ein dreiatomiges „kaltes“ Molekül dissoziiert, findet der Zerfall in einer Ebene statt, so daß
die Verteilung P?(?) im zweidimensionalen Fall einen konstanten Wert c? annimmt. Für alle
anderen Fälle, die im dreidimensionalen Raum zu betrachten sind, lautet die Verteilung
P?(?) = ½ sin ?.
Die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Energiedeposition PAB(EAB) ist in den meisten Fällen
nicht so einfach zugänglich. Da die der Sekundärphotolyse unterliegenden Moleküle AB
ausschließlich als Intermediat auftreten, sind deren Energieverteilungen meßtechnisch nicht direkt
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zugänglich. Durch Kenntnis der kinetischen Energieverteilung des Partnerfragmentes C in diskreten
Zuständen interner Energie bietet sich jedoch die Möglichkeit, die interne Energieverteilung
PE(Eint,AB) unter Berücksichtigung der Erhaltungssätze zu bestimmen:
PE ?E int,A B??PE ?E kin,C ?E int,A B?? ? ?E kin,C?E int,A B ?E int,A B?? (2-36a)
wobei die Funktion Ekin,C(Eint,AB) direkt aus den Gleichungen (2-31) und (2-5) abgeleitet werden
kann. Aus dem direkten Zusammenhang (2-34a) zwischen der internen Energie des Fragmentes AB
und der Energiedeposition ergibt sich die gesuchte Verteilung der Energiedeposition:
PA B?EA B??PE ?E int,A B?EA B?? (2-36b)
Ist die Verteilung PAB(EAB) meßtechnisch unzugänglich, kann eine GAUSSsche Normalverteilung als
sinnvolle Näherung genutzt werden:
PA B?EA B??e
? ?EA B?EA B ,Zentrum ?
2
2?EA B2
(2-37)
Aus dieser erhält man dann als Fitparameter den Schwerpunkt der Energieverteilung EAB,Zentrum und
eine charakteristische Breite ?EAB.
Nach der vollständigen Definition der Parameterverteilungen erfolgt die Bestimmung der
kinetischen Energieverteilung mittels folgender Gleichungen:
PE ?Ekin,A?? ?
a ?Ekin,A ?? a ?Ekin,A ?2?b ?E kin,A ?
a ?Ekin,A ?? a ?Ekin,A ?2?b ?E kin,A ? PA B?EA B? P????
?EA B2 ?2a?E kin,A? EA B?b?E kin,A?
d EA B (2-38)
PE ?Ekin,B?? ?
a' ?E kin,B ?? a' ?E kin,B ?2?b' ?Ekin,B ?
a' ?E kin,B ?? a' ?E kin,B ?2?b' ?Ekin,B ? PA B?EA B? P????
?EA B2 ?2a' ?E kin,B? EA B?b' ?E kin,B?
d EA B (2-39)
PE ?Ekin,C??PA B?EA B?Ekin,C??
mA BC
mA B
(2-40)
für die folgende Abkürzungen eingeführt werden:
a?Ekin,A??
M ?
2?p1?E int??2M A B??Ekin,A? p0?E int??
2?M ?2?M A B2 ?
(2-41a)
a' ?E kin,B??
M' ?
2?p1?E int??2M' A B??Ekin,B? p' 0?E int??
2?M' ?2?M' A B2 ?
(2-41b)
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b?Ekin,A??
M ?
2?p2?E int???Ekin,A? p0?E int??
M ?
2?M A B2
(2-42a)
b' ?Ekin,B??
M' ?
2?p2?E int???Ekin,B? p' 0?E int??
M' ?
2?M' A B2
(2-42b)
Aufgrund der Integration über EAB muß der Zerfallswinkel ? als Funktion der Energiedeposition
angegeben werden:
??EA B ,E kin,A??arccos? E kin,A? p0?E int??M A B?EA BM ? p2?E int?? p1?E int? EA B?EA B2 ? (2-43a)
??EA B ,E kin,B??arccos? E kin,B? p' 0?E int??M' A B?EA BM' ? p2?E int?? p1?E int? EA B?EA B2 ? (2-43b)
Eine analytische Lösung der Integrale (2-38) und (2-39) existiert ausschließlich für zwei
Extremfälle der Wahrscheinlichkeitsverteilung der Energiedeposition:
i. für die Gleichverteilung PAB(EAB) = konstant im Definitionsbereich von EAB
ii. für die Deltafunktion PAB(EAB) = ?(EAB - EAB,Zentrum)
Im weiteren wird nur der Fall ii. betrachtet, da dieser als Ausgangspunkt für die numerische
Bestimmung der gesuchten Wahrscheinlichkeiten aus beliebigen Verteilungen der Energie-
deposition dient.
Geht die Verteilung der Energiedeposition PAB(EAB) in eine Deltafunktion über, entspricht
dies dem Grenzfall der gegen null strebenden Breite der Parameterverteilung (?EAB ? 0). Dies hat
zur Folge, daß die Integrale (2-38) und (2-39) zusammenbrechen, so daß folgende analytische
Lösungen für die kinetischen Energieverteilungen der Fragmente A und B erhalten werden:
PE ?E kin,A??
P????
?EA B2 ?2a?E kin,A? EA B?b?E kin,A?
(2-44a)
PE ?E kin,B??
P????
?EA B2 ?2a' ?E kin,B? EA B?b' ?E kin,B?
(2-44b)
Mittels dieser Gleichungen werden nun eine ausreichende Anzahl igesamt an kinetischen Energie-
verteilungen PE,i(Ekin,A) für feste EAB,i-Werte berechnet. Beispiele für deren Funktionsverlauf geben
die Abbildungen 2-6 und 2-7. Durch Gewichtung einer jeden normierten Wahrscheinlichkeits-
verteilung PE,i(Ekin,A) mit der Wahrscheinlichkeit PAB(EAB,i), daß der Wert EAB,i realisiert wird, und
anschließende Aufsummierung der gewichteten Wahrscheinlichkeitsverteilungen gelangt man zu
den gesuchten Verteilungen der kinetischen Energie PE(Ekin,A) des Fragmentes A ausgehend von
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einer beliebigen Verteilung der Energiedeposition:
PE ?Ekin,A???
i
PA B?EA B ,i? PE,i ?Ekin,A? (2-45)
Abbildung 2-6 Wahrscheinlichkeitsverteilungen der kinetischen Energie des Fragmentes A
nach (2-45a) für diskrete Werte der Energiedeposition im zweidimensionalen
Fall des Zerfalls in einer Ebene mit P?(?) = konstant und einem Definitions-
bereich der Energiedeposition von 0,55?Eüb?EA B?Eüb
Abbildung 2-7 Wahrscheinlichkeitsverteilungen der kinetischen Energie des Fragmentes A
nach (2-45a) für diskrete Werte der Energiedeposition im dreidimensionalen
Fall des Zerfalls im Raum mit P?(?) = ½ sin ? und einem Definitionsbereich der
Energiedeposition von 0,55?Eüb?EA B?Eüb
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3 Die Anisotropie des Zerfalls
Die Anregungswahrscheinlichkeit PT ??? , ?E? eines Moleküls ist abhängig von dem Winkel
?? , ?E , den das Übergangsdipolmoment ? und der elektrische Feldvektor ?E linear polarisierter
elektromagnetischer Strahlung einschließen. Eine parallele Ausrichtung beider Größen führt zur
größten Übergangswahrscheinlichkeit, die mit cos
2?? , ?E  abnimmt:
PT ??? , ?E??????E?
2?? 2??E2 cos2?? , ?E (3-1)
Mündet die Anregung des Moleküls in dessen Dissoziation, so besteht bedingt durch die Molekül-
geometrie ebenfalls eine Korrelation zwischen dem Übergangsdipolmoment und dem Geschwindig-
keitsvektor ?v  (Abbildung 3-1).
Abbildung 3-1 ?E - ? - ?v -Korrelation: Wird ein molekulares Gas linear polarisierter elektro-
magnetischer Strahlung ausgesetzt, werden vorwiegend diejenigen Moleküle
(hier: C?v-Symmetrie) angeregt, deren Übergangsdipolmoment parallel zum
elektrischen Feldvektor ausgerichtet sind. Ist der angeregte Zustand dissoziativ,
folgt aus der Korrelation des Übergangsdipolmomentes mit den Geschwindig-
keitsvektoren der Fragmente ebenfalls eine Korrelation des elektrischen Feld-
vektors mit den Geschwindigkeitsvektoren (hier: ?E?? ? ? ??v ? ?E??v ).
Diese Korrelation hat eine anisotrope Wahrscheinlichkeitsverteilung P ???v, ?E ,? ?v, ?E? der
Geschwindigkeitsvektoren der Fragmente im Raum zur Folge. Mathematisch läßt sich die ?E - ?v -
Korrelation für eine konstante Geschwindigkeit ( ??v?  = konstant ) mittels folgender zylinder-
symmetrischer Verteilungsfunktion beschreiben (ZARE 1972, HOUSTON 1987):
P ???v, ?E ,? ?v, ?E??
1
4? ?1???P2?cos??v, ?E?? (3-2a)
mit dem Polarwinkel ??v, ?E und dem Azimuthalwinkel ? ?v, ?E zwischen dem die Hauptachse der
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Verteilung bildendenden Polarisationsvektor ?E und den Geschwindigkeitsvektoren ?v der
Fragmente. Der Anisotropieparameter ? charakterisiert die Winkelverteilung. P2(x) steht für das
Legendre-Polynom zweiter Ordnung P2?x??½?3 x2?1? . Gleichung (3-2a) sei normiert, so daß
gilt:
?
0
?
sin??v, ?Ed??v, ?E?
0
2?
d? ?v, ?E P ???v, ?E ,? ?v, ?E??1 (3-2b)
Durch Integration über ? ?v, ?E erhält man die theoretische Verteilungsfunktion P th ???v, ?E? in
Abhängigkeit vom Polarwinkel:
P th ???v, ?E??½sin??v, ?E?1???P2?cos??v, ?E?? (3-3a)
mit der Normierungsbedingung
?
0
?
P th ???v, ?E?d??v, ?E?1 (3-3b)
Der Anisotropieparameter ? besitzt einen Definitionsbereich von -1 bis +2. Nimmt der ?-Parameter
den Wert null an, liegt eine isotrope Verteilung der Fragmente vor. Jede beliebige Flugrichtung
besitzt für ein gebildetes Fragment gleiche Wahrscheinlichkeit, so daß die Wahrscheinlichkeits-
verteilung P ???v, ?E ,? ?v, ?E? die Form einer Kugel annimmt. Findet der Zerfall hingegen parallel zum
die Hauptachse des Zerfalls bildenden Polarisationsvektor ?E statt, erhält man eine „hantelförmige“
Verteilung der Fragmente mit der größten Wahrscheinlichkeit entlang der Hauptachse. Der
?-Parameter beträgt für diese Verteilung zwei. Ein anderer Grenzfall beschreibt den orthogonalen
Zerfall: Senkrecht zur Hauptachse ausgerichtete Moleküle werden dissoziiert, deren Fragmente sich
gleichmäßig in einer zur Hauptachse senkrecht liegenden Ebene ausbreiten. Es resultiert eine
„donutförmige“ Verteilung mit einem ?-Parameter von minus eins. In Abbildung 3-2 sind alle
interessanten Darstellungen für die drei vorgestellten Werte des ?-Parameters zusammengestellt.
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??v?  = konstant
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Der Polarisationsvektor ?E  des
Lichtes ist parallel zur Spektro-
meterachse z ausgerichtet. Es
werden vorwiegend diejenigen
Moleküle photolysiert, deren
Übergangsdipolmoment ?
parallel zu ?E  steht.
? Wahrscheinlich-
keitsverteilungen 
P ???v, ?E ,??v, ?E?  in
Polarkoordinaten-
darstellung
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dreidimensionaler
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Abbildung 3-2 Zusammenhang zwischen Polarisationsvektor, Übergangsdipolmoment und
resultierenden räumlichen Verteilungen der Fragmente, die durch den ?-
Parameter charakterisiert werden; außerdem sind typische ein- und
zweidimensionale Projektionen von dreidimensionalen Geschwindigkeits-
verteilungen dargestellt. 
Alle bisherigen Überlegungen gehen von einem konstanten ?-Parameter für alle
Geschwindigkeiten aus. Dies ist allerdings nur ein Grenzfall. In der Realität wird man in den
meisten Fällen einen geschwindigkeitsabhängigen ????v?? -Parameter finden. Besonders mit
zunehmender Breite der kinetischen Energieverteilung, die häufig mehrere bei der Photolyse statt-
findende Prozesse beinhaltet, kann durch Kenntnis der Geschwindigkeitsabhängigkeit des ????v?? -
Parameters der Photolysemechanismus detaillierter verstanden werden.
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Zur Berechnung des ?-Parameters innerhalb eines Geschwindigkeitsbereiches
??v0????v????v1? (CHICHININ et al. 2003) wird die dazugehörige Gruppe an N Fragmenten ausgewählt.
Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten 3D-Meßverfahren ist dies besonders einfach, da der
vollständige Geschwindigkeitsvektor eines jeden Fragmentes bekannt ist, so daß man die normierte
experimentelle Wahrscheinlichkeitsverteilung Pexp???v, ?E?  erhält:
P exp???v, ?E??
1
N
?
i?1
N
????v, ?E???v, ?E ? i?? (3-4)
Hierbei steht ?(x) für die Deltafunktion und ??v, ?E ? i? für den Polarwinkel des i-ten Fragmentes.
Minimiert man nun die aus der experimentellen und theoretischen Verteilung erhaltenen Fehler-
quadrate gemäß
?
???0
?
?Pexp???v, ?E??P th ???v, ?E??2 d??v, ?E?0 (3-5)
erhält man die Bestimmungsgleichung für den ?-Parameter des analysierten Geschwindigkeits-
intervalls:
??4
5?32B1? ?1?  (3-6)
mit B j? 1N ?i sin??v, ?E ? i??P2 ?cos??v, ?E ? i???
j
.
Falls sich zwei unabhängige Geschwindigkeitsverteilungen z. B. von zwei Isotopen (35Cl
und 37Cl bzw. 79Br und 81Br) teilweise im dreidimensionalen Meßraum durchdringen, besteht ferner
die Möglichkeit, den Integrationsbereich für den Polarwinkel in Gleichung (3-5) einzuschränken,
solange die so gewählte Teilmenge an Meßpunkten die vollständige räumliche Information enthält.
Für das Polarwinkelintervall a? ??v, ?E? b  resultiert folgende Gleichung:
??? A0
2?B1?A0?A1?B0?C1??A1?C0
A0?A1?B1?C2??A1?A1?B0?C1? (3-7)
mit A j??
a
b
?P2?cos??v, ?E?? j sin??v, ?Ed??v, ?E  und C j??
a
b
?P2?cos??v, ?E?? j sin2??v, ?Ed??v, ?E .
Des weiteren besitzt die Lebensdauer des angeregten Zustandes einen Einfluß auf den
?-Parameter (JONAH 1971, BUSCH und WILSON 1972). Die Extremwerte -1 und 2 können nur dann
erhalten werden, wenn das angeregte Molekül in bezug auf seine Rotationsperiode ?rot eine sehr
kurze Lebensdauer ?L aufweist, i. e., es muß ein direkter Zerfall vorliegen. Ist dies nicht der Fall,
wird die Anisotropie der Winkelverteilung P ???v, ?E ,? ?v, ?E? erniedrigt und mit ihr der dazugehörige
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?-Parameter:
???L??2P2?cos??v, ??
?2?L2?1
4?2?L2?1 (3-8)
? steht für die Winkelgeschwindigkeit des Moleküls. Die maximale Erniedrigung des ?-Parameters
beträgt bei sehr großen Lebensdauern des angeregten Zustandes ???L?? rot??¼ ???L?0? .
Eine wichtige Konsequenz des Anisotropieparameters liegt darin, daß aus der Beobachtung
einer anisotropen Fragmentverteilung Informationen in bezug auf die Ausrichtung des Übergangs-
dipolmomentes am Muttermolekül erhalten werden können: Ist die Grundzustandssymmetrie des
Eduktmoleküls bekannt, legt die Winkelverteilung der Fragmente die Symmetrie des angeregten
Zustandes fest. Bei einem ?-Parameter von zwei liegt folgende Abhängigkeit der Wahrscheinlich-
keitsverteilung vor: P ???v, ?E ,? ?v, ?E? ? cos2??v, ?E . Aus dem Maximum dieser Verteilung für ??v, ?E?0°
folgt der vorzugsweise Zerfall entlang des Polarisationsvektors ?E . Dies wird beispielsweise im
Falle eines linearen Eduktmoleküls für ein parallel zur Molekülachse ausgerichtetes Übergangs-
dipolmoment erwartet. Der mit einer Zerfallscharakteristik von P ???v, ?E ,? ?v, ?E? ? sin2??v, ?E  verknüpfte
Parameter ? = -1 beschreibt einen hauptsächlich senkrecht zu ?E stattfindenden Zerfall. Dieses
Verhalten wird für ein senkrecht zur Molekülachse orientiertes Übergangsdipolmoment erwartet.
Somit kann die Symmetrie des Übergangsdipolmomentes im Koordinatensystem des Moleküls
bestimmt werden. Auf den Zusammenhang zwischen den Symmetrien des Grundzustandes, des
Übergangsdipolmomentes und des angeregten Zustandes wird im nächsten Kapitel eingegangen.
4 Molekülspektroskopie 25
4 Molekülspektroskopie
Da diese Arbeit in vielen Punkten auf Aspekte der Molekülspektroskopie zurückgreift, soll
an dieser Stelle ein Überblick über die notwendigen Grundlagen geboten werden. Bereits der erste
Schritt der Photodissoziation, die Anregung des Eduktmoleküls, bedarf der Kenntnis von Energien
und Symmetrien der beteiligten Zustände. Während des Dissoziationsprozesses besitzen die
rotatorischen Eigenschaften des angeregten Intermediats eine große Bedeutung in bezug auf eine
mögliche Erniedrigung der Anisotropie des Zerfalls gemäß Gleichung (3-8). Des weiteren muß
berücksichtigt werden, inwieweit die Photodissoziationprodukte interne Energie in Form
rotatorischer, vibronischer oder elektronischer Anregung aufnehmen können. Laufen Parallel-
prozesse ab, so werden deren Anteile an der Gesamtphotolyse unter anderem von den
Übergangswahrscheinlichkeiten in verschiedene angeregte auf unterschiedlichen Hyperpotential-
flächen liegende Zustände beeinflußt. Falls in der Primärphotolyse molekulare Fragmente
entstehen, ist die Wahrscheinlichkeit einer Sekundärphotolyse von deren spektroskopischen
Eigenschaften abhängig. Letztendlich kann auf Grundlage einer bestimmten Anisotropie eines
Zerfallsprozesses der angeregte Zustand des Eduktmoleküls identifiziert werden.
4.1 Grundlagen
In erster Näherung setzt sich die Energie E eines Moleküls additiv aus drei Komponenten
zusammen: der elektronischen, der vibronischen und der rotatorischen Energie (HERZBERG 1950):
E?E el?Evib?E rot (4-1)
Die Molekülspektroskopie untersucht die energetischen Abstände ?E zwischen zwei unterschied-
lichen Zuständen // und / eines Moleküls:
?E?E ??E ? ???E el? ?Eel? ????Evib? ?E vib? ? ???E rot? ?E rot? ? ???Eel??Evib??E rot (4-2)
Dabei unterscheiden sich die Energiedifferenzen ?Eel, ?Evib und ?Erot vor allem in ihrer Größen-
ordnung: Die Abstände zwischen elektronischen Niveaus betragen einige 10000 cm-1, Übergänge
zwischen Schwingungsniveaus liegen bei einigen 100 cm-1 und die Energiedifferenzen zwischen
Rotationsniveaus sind nochmals um den Faktor 10 bis 100 niedriger. 
Entsprechend der eindeutigen Abstufung der drei Energiearten können drei Arten von
Spektren beobachtet werden:
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i. Rotationsspektren
enthalten ausschließlich Übergänge zwischen Rotationsniveaus eines gegebenen
Schwingungsniveaus in einem gegebenen elektronischen Zustand.
ii. Rotationsschwingungsspektren
zeigen Übergänge ausgehend von Rotationsniveaus eines gegebenen Schwingungsniveaus
zu Rotationsniveaus eines anderen Schwingungsniveaus desselben elektronischen
Zustandes.
iii.Elektronenspektren
stellen Übergänge von Rotationsniveaus verschiedener Schwingungsniveaus eines
elektronischen Zustandes zu Rotations- und Schwingungsniveaus anderer elektronischer
Zustände dar. 
Alle diese Spektrentypen werden durch die Wechselwirkung von Molekülen mit elektro-
magnetischer Strahlung der Frequenz ? erhalten. Diese Wechselwirkung tritt bei diskreten
Photonenenergien h? auf, nämlich den Energiedifferenzen ?E zwischen zwei möglichen Energie-
niveaus des Moleküls:
?E?h??h?c0? ?h?c0?? (4-3)
h: PLANCKsche Konstante = 6,62618?10-34 J?s
c0: Lichtgeschwindigkeit = 2,997925?108 m?s-1
?: Wellenlänge des Photons
? : Wellenzahl des Photons
Ausgehend von Gleichung (4-3) besteht prinzipiell die Wahl unter zwei verschiedenen Arten der
Spektroskopie:
i. Emissionsspektroskopie
Ein Molekül geht von einem Zustand höherer Energie in einen Zustand niedrigerer Energie
über. Dabei emittiert es die überschüssige Energie ?E als Photon der Frequenz ? : Aufge-
nommen wird die emittierte Lichtintensität in Abhängigkeit von der Wellenlänge.
ii. Absorptionsspektroskopie
In die Probe wird elektromagnetische Strahlung der Frequenz ? eingestrahlt. Erfolgt bei
dieser Frequenz eine Absorption, so bedeutet dies, daß zwei Energieniveaus mit dem
energetischen Abstand h? existieren. Gemessen wird die Absorbanz A??? als Funktion
der Frequenz ?  gemäß dem LAMBERT-BEERschen Gesetz:
A????lg I 0???
I t ???
????? c?d (4-4)
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I 0??? : Intensität des eingestrahlten Lichtes der Frequenz ?
I t ??? : Intensität des transmittierten Lichtes der Frequenz ?
???? : linearer molarer dekadischer Absorptionskoeffizient
c: Konzentration der absorbierenden Spezies
d: Schichtdicke
Des weiteren werden ausschließlich die elektronischen Absorptionsspektren im sichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich behandelt. Hierzu werden die Auswahlregeln der erlaubten
Übergänge vorgestellt und die einzelnen Energiebeiträge aus Gleichung (4-2) näher erläutert.
4.1.1 Intensitäten der Übergänge
Die Intensitäten der Übergänge in Absorptionsspektren sind von zwei Faktoren abhängig:
einerseits von den Besetzungszahlen des Ausgangszustandes // und – in einigen, für diese Arbeit
nicht relevanten Fällen – des Endzustandes /, andererseits von der Übergangswahrscheinlichkeit in
den Endzustand /.
Die Besetzungszahl N(E) eines Zustandes ergibt sich im thermischen Gleichgewicht nach
der BOLTZMANN-Verteilung. Die Besetzungszahl N(E) des Niveaus mit der Energie E ist bei einer
Temperatur T  mit der Gesamtanzahl N an Molekülen folgendermaßen verknüpft:
N ?E??N?g?e?
E
k?T
(4-5)
wobei g für den Entartungsgrad des Niveaus und k = 1,38066?10-23 J?K-1 für die BOLTZMANN-Kon-
stante steht. Somit erhält man für das Intensitätsverhältnis I1 / I2 von Übergängen aus Ausgangs-
niveaus mit den Energien E//1 und E//2 bei gleicher Übergangswahrscheinlichkeit in den Endzustand /
folgende Proportionalität:
I 1
I 2
? N ?E1
? ??
N ?E2? ??
? g1
g2
?e?
E1
? ??E2? ?
k?T
(4-6)
Die Übergangswahrscheinlichkeit von einem Ausgangszustand // in einen Endzustand / wird
durch das Übergangsdipolmoment ? bestimmt, das durch das Integral des Produktes der Wellen-
funktion des Ausgangszustandes ??//, der komplex konjugierten Wellenfunktion des Endzustandes
??/* und des elektrischen Übergangsdipolmomentoperators ?  definiert wird:
????? ? ?? ?dV (4-7)
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mit: dV: Volumenelement
Die als Absorptionsintensität Iab ausgedrückte Übergangswahrscheinlichkeit von einem Zustand // in
einen Zustand / ist proportional zum Quadrat des Übergangsdipolmomentes ? :
I ab?? 2 (4-8)
Ein erlaubter Übergang liegt dann vor, wenn das Übergangsdipolmoment von null verschieden ist;
ansonsten ist der Übergang verboten. Bestimmt man die Bedingungen, unter denen ???0 gilt,
erhält man die Auswahlregeln für erlaubte Übergänge. Die Auswahlregeln werden bei den
jeweiligen Energiebeiträgen zur Gesamtmolekülenergie behandelt.
4.1.2 Die elektronischen Niveaus
Wird die BORN-OPPENHEIMER-Näherung angewandt, i. e., die Elektronen- und Kernbewe-
gungen in einem Molekül werden aufgrund der Trägheit der schwereren Kerne voneinander
entkoppelt, kann die Gesamtwellenfunktion eines Moleküls als Produkt aus einer nur die
Elektronenbewegungen beschreibenden Funktion ?el, einer die Kernschwingungen enthaltenden
Funktion ?vib und einer den Kernen zugeordneten Rotationsfunktion ?rot dargestellt werden:
???el ?vib ?rot (4-9)
Die elektronische Energie Eel ergibt sich als Eigenwert der für die elektronische Wellenfunktion ?el
zu lösenden SCHRÖDINGER-Gleichung:
?H?el?E el?el (4-10)
mit dem Hamiltonoperator ?H? 1
2me
?
i
?pi2? ?V el , worin me die Elektronenmasse bezeichnet, ?pi
den Impulsoperator des i-ten Elektrons und ?V el den Operator der potentiellen Energie der
Elektronen. Hiermit werden die Energien sowohl der besetzten Molekülorbitale als auch der
Spinkopplung und der Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen berücksichtigt.
Elektronische Übergänge werden durch zwei Auswahlregeln reglementiert (HARRIS und
BERTOLUCCI 1989):
i. Das Interkombinationsverbot besagt, daß Elektronenübergänge zwischen Zuständen
verschiedener Spinmultiplizität 2S+1 streng verboten sind. Somit gilt mit dem
Gesamtelektronenspin S für erlaubte Übergänge:
?S?0 (4-11)
ii. Die Symmetrieauswahlregel leitet sich aus der Gruppentheorie ab: Ein elektronischer
Übergang ist dann erlaubt, wenn das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen ? der
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komplex konjugierten Wellenfunktion des Endzustandes, des elektronischen Dipol-
momentoperators und der Wellenfunktion des Ausgangszustandes die vollsymmetrische
Darstellung enthält:
?? ???? ???? ? ? A(1)(g)(') (4-12)
4.1.3 Die Schwingungsniveaus
Die Energie der Schwingungsniveaus leitet sich aus der Lösung der SCHRÖDINGER-Gleichung
für die Molekülschwingung her. In der allgemeinsten Form wird eine Reihenentwicklung zur
Beschreibung des zweiatomigen anharmonischen Oszillators in einem bestimmten elektronischen
Zustand angewandt:
Evib ?v??? ?e ?v?½??? ?e xe ?v?½?2?? ?e ye ?v?½?3?... (4-13)
worin v = 0, 1,... die Schwingungsquantenzahl symbolisiert, ?e die Kreisfrequenz der Schwingung
bei verschwindend kleinen Amplituden um die Gleichgewichtslage darstellt und ?exe und ?eye die
Anharmonizität beschreiben. ? ist die Abkürzung für h?(2?)-1. Als Energienullpunkt ist das
Potentialminimum gesetzt.
Lineare NAtome-atomige Moleküle besitzen 3?NAtome - 5 Schwingungsfreiheitsgrade und
nichtlineare 3?NAtome - 6 Schwingungsfreiheitsgrade. Demgemäß existieren für jedes Molekül von-
einander unabhängige Normalschwingungen, deren Anzahl derjenigen der Freiheitsgrade
entspricht. Jede Normalschwingung verhält sich wie ein unabhängiger Oszillator und kann bei Ver-
nachlässigung von Anharmonizitäten mit der Kreisfrequenz ?s der Normalschwingung s auf die
Energie
Evib ?vs??? ?s?vs?½? (4-14)
angeregt werden 
Die unterschiedlichen Intensitäten von Schwingungsübergängen zwischen verschiedenen
elektronischen Zuständen können mittels des FRANCK-CONDON-Prinzips erklärt werden (HERZBERG
1973): Ausgehend von der BORN-OPPENHEIMER-Näherung (4-9) erhält man unter Vernachlässigung
der Rotation direkt für das Übergangsdipolmoment den Ausdruck
????el? ??vib? ? ? ?el? ? ?vib? ? dV???el? ??vib? ? ? ? el?? nuc? ?el? ? ?vib? ? dV (4-15a)
in dem der Übergangsdipolmomentoperator additiv in einen von den Elektronenkoordinaten
abhängigen ? el und in einen von den Kernkoordinaten abhängigen ? nuc Anteil zerlegt wird.
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Daraus folgt der Zusammenhang
????el? ??el? ? dV el ??vib? ? ? nuc ?vib? ? dV nuc???vib? ??vib? ? dV nuc ??el? ? ? el ?el? ? dV el
(4-15b)
In diesem Ausdruck verschwindet der erste Summand, weil das linke Integral dieses Summanden
aufgrund der Orthogonalität der beiden elektronischen Wellenfunktionen null beträgt:
????vib? ??vib? ? dV nuc ??el? ? ? el ?el? ? dV el (4-15c)
Abbildung 4-1 FRANCK-CONDON-Prinzip: Der Elektronenübergang wird mit größter Wahrschein-
lichkeit aus der Gleichgewichtslage des Schwingungsniveaus v // heraus
erfolgen. Weil der elektronische Übergang schneller erfolgt, als die masse-
reicheren Kerne darauf reagieren können, findet ein vertikaler Übergang in die
einzelnen Schwingungsniveaus v / des elektronisch angeregten Zustandes statt.
Die Wahrscheinlichkeit in ein v /-Niveau zu gelangen ist ausschließlich von der
Überlappung der Schwingungseigenfunktionen der Zustände v // = 0 und v / ab-
hängig. In diesem Fall wird der Übergang v / = 2 ? v // = 0 favorisiert.
Das Integral ??el? ? ? el ?el? ? dV el stellt das in der BORN-OPPENHEIMER-Näherung von den
Kernkoordinaten unabhängige Elektronenübergangsmoment dar. Das Quadrat des Überlappungs-
integrals ??vib? ??vib? ? dV nuc wird als FRANCK-CONDON-Faktor des Übergangs bezeichnet und ist
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direkt proportional zur Intensität des Übergangs. Abbildung 4-1 illustriert das FRANCK-CONDON-
Prinzip anschaulich.
4.1.4 Die Rotationsniveaus
Die diskreten Rotationsniveaus werden durch Lösen der Schrödinger-Gleichung bestimmt.
Unter Berücksichtigung der Zentrifugaldehnung erhält man in Abhängigkeit von der Rotations-
quantenzahl J = 0, 1,... folgende Reihenentwicklung für die Rotationsenergie des zweiatomigen
nichtstarren Rotators in einem bestimmten Schwingungszustand v (HERZBERG 1973):
E rot ?J ??Bv J ?J?1??Dv J 2?J?1?2?... (4-16)
Bv bezeichnet die Rotationskonstante und Dv die Zentrifugalkonstante. Die Schwingungsabhängig-
keiten dieser Konstanten sind gegeben durch die jeweilige Konstante Be bzw. De in der Gleich-
gewichtslage und der durch die Anharmonizität der Schwingung verursachten Abweichungen ?e
und ?e:
B v?Be??e ?v?½??...
D v?D e??e ?v?½??...
(4-17)
Die Rotationskonstante Be ist mit dem Trägheitsmoment I des Rotators verknüpft:
Be?
? 2
2 I
(4-18)
Das Trägheitsmoment I ist für ein aus den zwei Atomen A und B bestehendes Molekül mit dem
Bindungsabstand r definiert als
I? mA?mB
mA?mB
?r2 (4-19a)
Besitzt ein Molekül mehr als zwei Atome, so sind die Trägheitsmomente Ixx, Iyy und Izz entlang der
Hauptachsen x, y und z gegeben durch
I xx?? m j? y j2?z j2? ; I yy?? m j?x j2? z j2? ; I zz?? m j?x j2? y j2? (4-19b)
mit den punktförmig angenäherten Atommassen mj und den auf den Molekülschwerpunkt
bezogenen Atomkoordinaten xj, yj und zj. Für häufig auftretende Rotatortypen sind der Literatur
(z. B. ATKINS 1990, S. 451) auf den Bindungslängen und -winkeln basierende Bestimmungs-
gleichungen zu entnehmen. Die Trägheitsmomente werden mit zunehmender Größe mit A, B und C
indiziert.
Im Falle eines mehratomigen Moleküls ist des weiteren die Punktgruppe des Rotators zu
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bestimmen (siehe Kapitel 4.2). Mittels dieser Kategorisierung können die Rotationsenergien der
verschiedenen Rotatortypen ermittelt werden. Die Zentrifugaldehnung wird in den folgenden
Gleichungen vernachlässigt. Man unterscheidet unter Einbeziehung der drei
Hauptträgheitsmomente IA, IB und IC (HERZBERG 1945, HERZBERG 1966):
i. lineare Kreisel (Punktgruppen D?h, C?v) mit zwei identischen Trägheitsmomenten
(I = IC = IB; IA = 0) (hierzu zählen u. a. alle zweiatomigen Moleküle)
E rot ?J ??Bv J ?J?1? (4-20a)
ii. sphärische Kreisel (kubische Punktgruppen) weisen drei identische Trägheitsmomente auf
(I = IC = IB = IA)
E rot ?J ??Bv J ?J?1? (4-20b)
iii.symmetrische Kreisel (Punktgruppen mit Cn?3), die drei Trägheitsmomente besitzen, von
denen zwei identisch sind (oblater Fall: I? = IC > I? = IB= IA, prolater Fall:
I? = IC = IB > I? = IA)
E rot ?J,K ??Bv J ?J?1???Av?Bv?K 2 (4-20c)
mit den Rotationskonstanten:
Av?Ae??eA ?v?½? , Ae? ?
2
2 I?
, Bv?B e??eB ?v?½? , B e? ?
2
2 I ?
und mit den Rotationsquantenzahlen J = 0, 1,... und K = 0, ?1,..., ?J.
iv. asymmetrische Kreisel (restliche Punktgruppen) sind gekennzeichnet durch drei unter-
schiedliche Trägheitsmomente (IC > IB > IA):
E rot ?J ???½?Bv?C v? J ?J?1???Av?½?Bv?C v??W J ?v (4-20d)
mit den Rotationskonstanten Av?Ae??eA ?v?½? , Ae? ?
2
2 I A
,
Bv?B e??eB ?v?½? , B e? ?
2
2 I B
, C v?C e??eC ?v?½? , Ce? ?
2
2 IC
und J = 0, 1,... sowie ? = J, J-1,..., -J und der dimensionslosen Größe W J ?v , die von den
effektiven Rotationskonstanten des Schwingungsniveaus v abhängig ist. Die Bestimmungs-
gleichungen für diese Größe bis J = 6 sind zu finden bei HERZBERG (1945, S. 46-47).
Die Auswahlregeln für Rotationsübergänge in elektronischen Spektren basieren auf der Dreh-
impulserhaltung:
? J??1  und (4-21a)
? J?0 , wenn gilt: ? ? sowie J ??0 J ? ??0 (4-21b)
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Folglich erhält man ohne Berücksichtigung des Spins bis zu drei Rotationssubspektren: den
P-Zweig für ? J?J ??J ? ???1 , den Q-Zweig für ? J?0  und den R-Zweig für ? J??1 .
Im Falle der Zweiphotonenanregung müssen die Auswahlregeln erweitert werden.
Gleichung (4-21b) gilt dann ohne Einschränkungen und außerdem ist eine Änderung von J um den
Wert zwei erlaubt:
? J??2 (4-21c)
so daß als weitere Rotationssubspektren ein O-Zweig für ? J??2 und ein S-Zweig für ? J??2
auftreten können.
4.2 Gruppentheorie
Die Gruppentheorie teilt chemische Verbindungen anhand ihrer Symmetrieeigenschaften in
Punktgruppen ein (HARRIS und BERTOLUCCI 1989). Die Gesamtheit der in bezug auf die zu klassifi-
zierende Verbindung möglichen Symmetrieoperationen (Identität E, Drehung Cn um eine n-zählige
Achse, Spiegelung ? an einer Ebene, Inversion i, n-zählige Drehspiegelung Sn) bestimmt die
Zuweisung zu einer Punktgruppe. Gekennzeichnet wird eine Punktgruppe durch ihr SCHOENFLIES-
Symbol. Die Charaktertafel faßt das Symmetrieverhalten der in der Punktgruppe enthaltenen
Symmetrieoperationen mittels der Charaktere in ihren irreduziblen Darstellungen zusammen. Die
verschiedenen Rassen, d. h. Kombinationsmöglichkeiten an irreduziblen Darstellungen, werden
üblicherweise durch MULLIKEN-Symbole angegeben. Durch Anwendung der Symmetrieoperationen
auf (symmetrieadaptierte) Orbitale oder auch Prozesse wie Schwingungen oder Rotationen kann
deren jeweilige Rasse ermittelt werden. 
Die für diese Arbeit benötigten Charaktertafeln finden sich im Anhang A.
4.2.1 Bestimmung der Symmetrie von Molekülen
Zuerst muß die Punktgruppe eines Moleküls ermittelt werden. Dazu müssen sämtliche in
dem Molekül enthaltene Symmetrieelemente zusammengestellt werden. Diese Zusammenstellung
wird mit den in den Charaktertafeln wiedergegebenen Symmetrieoperationen verglichen. Diejenige
Charaktertafel, die eine vollständige Übereinstimmung der Symmetrieoperationen aufweist,
definiert die Punktgruppe. Einfacher erfolgt die Bestimmung mittels des in Abbildung 4-2
dargestellten Flußdiagramms.
34 4 Molekülspektroskopie
Abbildung 4-2 Flußdiagramm zur Bestimmung der Punktgruppe eines Moleküls (ATKINS 1990);
dabei bedeuten die Indizes d – diagonal, h – horizontal und v – vertikal
Kombinieren zwei Zustände unterschiedlicher Symmetrie, so erhält man die resultierende
Symmetrie durch Bildung des direkten Produktes der Ausgangssymmetrien. Hierzu werden die
Produkte der irreduziblen Darstellungen der kombinierenden Rassen für jede Symmetrieoperation
einzeln gebildet. Die so erhaltenen Charaktere stellen nun eine Linearkombination der irreduziblen
Darstellungen der die Punktgruppe bildenden Rassen dar. Die Rassen, deren Vorfaktor in der
Linearkombination ungleich null sind, beschreiben die resultierende Symmetrie. Um dieses
Vorgehen abzukürzen, existieren Produkttafeln für die einzelnen Punktgruppen, denen die direkten
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Produkte unmittelbar entnehmbar sind (z. B. HARRIS und BERTOLUCCI 1989, S. 479-491).
Um die Gesamtsymmetrie des Moleküls zu bestimmen, müssen sämtliche Elektronenwellen-
funktionen miteinander kombiniert werden. Hierzu wird jeder sich in einem Molekülorbital
manifestierenden Elektronenwellenfunktion ihre Rasse innerhalb der Punktgruppe zugeordnet. Nun
wird das direkte Produkt der Symmetrien aller Elektronenwellenfunktionen gebildet. Vereinfachend
kann hinzugezogen werden, daß vollständig besetzte isoenergetische Molekülorbitale einer
Symmetrie die vollsymmetrische irreduzible Darstellung der Punktgruppe ergeben. 
4.2.2 Verschwindende und nicht-verschwindende Integrale
Mit Hilfe der Gruppentheorie kann bestimmt werden, ob innerhalb einer Punktgruppe das
Integral ? f 1 f 2 dV des Produktes zweier Funktionen f1 und f2 den Wert null annimmt. Dazu
werden die Rassen der beiden Funktionen für die zu untersuchende Punktgruppe bestimmt. Spannt
das direkte Produkt ? f 1?? f 2 der irreduziblen Darstellungen der Funktionen nicht die voll-
symmetrische irreduzible Darstellung A(1)(g)(') der Punktgruppe auf, verschwindet das Integral,
andernfalls kann es einen Wert ungleich null annehmen.
Die Symmetrieauswahlregel (4-12) leitet sich unmittelbar aus dem Integral (4-7) ab. Das
Integral verschwindet dann, wenn das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen der komplex
konjugierten Wellenfunktion des Endzustandes, des elektronischen Dipolmomentoperators und der
Wellenfunktion des Ausgangszustandes nicht die vollsymmetrische irreduzible Darstellung enthält.
Folglich ist dann das Übergangsdipolmoment null und der Übergang verboten.
36 5 Experiment
5 Experiment
5.1 3D-Imaging
Ziel ist den vollständigen dreidimensionalen Geschwindigkeitsvektor zustandsselektiv nach-
gewiesener Photolysefragmente zu bestimmen. Dafür wird die in Abbildung 5-1 dargestellte
Apparatur eingesetzt. 
Abbildung 5-1 Versuchsaufbau für dreidimensional aufgelöstes Imaging in schematischer Dar-
stellung bestehend aus einer Spektrometerkammer (links) und einer Jetkammer
(rechts) sowie einem optischen System (unten): BBO – ?-Bariumborat-
Frequenzverdoppler, PP – Pellin-Broca-Prisma, P – Umlenkprisma, IB – Iris-
blende, SL – Sammellinse, MCPs – Micro-Channel Plates, DL – Delay-Line;
Erklärungen im Text
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Der Meßaufbau setzt sich aus folgenden Subsystemen zusammen:
i. Das Vakuumsystem stellt die für die Messungen notwendigen Druckbedingungen in zwei
durch einen Skimmer getrennten Kammern zur Verfügung.
ii. Der Überschallmolekularstrahl wird mittels eines aufgestauten, durch eine Düse
strömenden Gases erzeugt.
iii.Das optische System besteht aus einem Farbstofflaser, der von einem Nd:YAG-Festkör-
perlaser gepumpt wird, und optischen Elementen zur Frequenzverdopplung, Frequenzsepa-
ration, Strahlumlenkung und -fokussierung.
iv. Das Massenspektrometer zerfällt in eine Beschleunigungs- und in eine Driftzone sowie
zwei seriell angeordneten Mikrokanalplatten (MCPs, micro-channel plates).
v. Der positionssensitive Detektor ist aus einer Delay-Line-Anode aufgebaut.
vi. Die Auswertungselektronik bearbeitet und digitalisiert die elektronischen Signale.
In dieser Arbeit soll in den folgenden Unterkapiteln ein Überblick über die einzelnen Komponenten
und Prinzipien, auf deren Basis die Meßmethode arbeitet, gegeben werden. Detaillierte Informa-
tionen sind bei CHICHININ et al. (2002) und EINFELD (2002) zu finden.
5.1.1 Das Vakuumsystem
Das Vakuumsystem besteht aus zwei mittels eines Skimmers (? 0,4 mm) separierten
Kammern: der Spektrometerkammer und der Jetkammer (Abbildung 5-1). Die Evakuierung der
Spektrometerkammer erfolgt mittels zweier Turbomolekularpumpen (TMU 260 und TMH 260 P
der Firma Pfeiffer). Das Vorvakuum wird mit einem aus Turbomolekular- und Membranpumpe auf-
gebauten Turbo-Drag-Pumpstand (TSH 071 E der Firma Pfeiffer) erzeugt. Die Jetkammer wird mit
einer Turbomolekularpumpe (Turbovac 450 der Firma Leybold-Heraeus) evakuiert, das
Vorvakuum liefert eine zweistufige Drehschieberpumpe (RV12 der Firma BOC Edwards). Die
Druckmessung in beiden Kammern erfolgt mittels Compact FullRangeTM CC Gauge-Meßköpfen
(PKR 251 und Anzeigegerät TPG 262 der Firma Pfeiffer, Druckmeßbereich 5?10-9 mbar bis
1000 mbar).
Bedingung für den positionssensitiven Nachweis von ionisierten Teilchen ist nun, daß diese
Teilchen von ihrer Entstehung bis zu ihrem Nachweis in keine Kollisionen involviert sein dürfen.
Dazu ist die mittlere freie Weglänge lf zu betrachten:
l f? k?T
2 ? p (5-1)
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mit dem Druck p, dem durch den gemittelten Durchmesser ?dT der kollidierenden Teilchen gege-
benen Stoßquerschnitt ??? ?dT 2 , der BOLTZMANN-Konstante k und der Temperatur T. Die minimal
geforderte mittlere freie Weglänge ergibt sich aus dem von den Teilchen zum Detektor zurückzu-
legenden Weg von 15 cm. Unter Annahme einer Temperatur von T = 300 K und eines Stoß-
querschnittes von 0,5 nm2 erhält man für diese Weglänge einen maximalen Arbeitsdruck von
p = 3,9?10-4 mbar. Zum Schutz der Mikrokanalplatten vor Kurzschlüssen durch Funkenbildung
werden nur Spektrometerkammerdrücke unter 10-5 mbar realisiert. Typische Drücke während einer
Messung sind 3?10-6 mbar in der Spektrometerkammer und 10-4 mbar in der Jetkammer, im
Ruhezustand werden Drücke von 10-7 mbar bzw. 10-6 mbar erreicht. Damit ist der stoßfreie
Produktnachweis garantiert.
5.1.2 Der Überschallmolekularstrahl
Es wird ein kalter kontinuierlicher Überschallmolekularstrahl mittels eines Düsen-Skimmer-
Systems erzeugt (Abbildung 5-2). 
Abbildung 5-2 Erzeugung eines kontinuierlichen Überschallmolekularstrahles mittels eines
Düsen-Skimmer-Systems (Indizes: 0 – Reservoir, J – Jetkammer, S – Spektro-
meterkammer)
Der Molekularstrahl entsteht durch adiabatische Überschallexpansion eines Gases mit dem Stagna-
tionsdruck p0 ? 3 bar und der Temperatur T0 durch eine Düse in das Vakuum der Jetkammer
(pJ = 10-4 mbar). Dabei ist die Strömungsgeschwindigkeit durch die Düse groß, so daß die Energie-
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abgabe an die Düsenwand vernachlässigbar ist (DEMTRÖDER und FOTH 1987). Ist der Düsendurch-
messer (d ? 20 µm) groß im Vergleich zur mittleren freien Weglänge lf der Teilchen im Reservoir
(< 50 nm), ereignen sich innerhalb der Düse viele Stöße. In deren Folge strömen die Teilchen mit
der Kollektivgeschwindigkeit u durch die Düsenöffnung. Die Energieerhaltung für das Gas im
Reservoir (Index 0) und den Molekularstrahl lautet unter Berücksichtigung der inneren Energie U,
der Kompressionsenergie p?V und der Strömungsenergie ½m?u2 mit der Molekülmasse m:
U 0? p0?V 0?½m?u02?U? p?V?½m?u2 (5-2)
Befinden sich die Moleküle innerhalb des Reservoirs im Gleichgewicht, beträgt die gerichtete
Kollektivgeschwindigkeit u0 = 0. Der Ausdruck p?V kann wegen des geringen Druckes in der Jet-
kammer von 10-4 mbar vernachlässigt werden. Dies führt zu einer Vereinfachung von Gleichung
(5-2):
U 0? p0?V 0?U?½m?u2 (5-3)
Somit ist eine hohe kinetische Energie im Molekularstrahl mit einer niedrigen inneren Energie
verbunden. Dies wird am besten bei Teilchen mit möglichst wenigen Freiheitsgraden verwirklicht,
so daß die Stoßenergie überwiegend in kinetische Energie umgewandelt wird. Hierfür eignen sich
die atomaren Edelgase hervorragend.
Nimmt man an, daß die innere Energie U vernachlässigbar klein ist (Abkühlung auf
T = 0 K), dann kann die maximale Kollektivgeschwindigkeit umax für Edelgase im Molekularstrahl
bestimmt werden:
?23 ?k?T 0?k?T 0?½m?umax2 ? umax? 5?k?T 0m (5-4)
Abbildung 5-3 Photographien der Düse mit einem Durchmesser von 20 µm (links), des
Skimmers (Höhe = 9 mm) (Mitte) und des durch vier Metallstreben in der
Apparatur fixierten Skimmers (rechts)
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Der Vorteil in der Verwendung eines Molekularstrahles liegt darin, daß die Moleküle in ihm
abgekühlt sind, d. h., es sind nur sehr niedrige Schwingungs- und Rotationsniveaus der Moleküle
besetzt. Diese Abkühlung kann durch zwei weitere Maßnahmen verbessert werden:
i. Geometrische Kühlung: Moleküle, deren Translationsvektoren zur Ausbreitungsrichtung
des Molekularstrahles senkrechte Beiträge aufweisen, entfernen sich mit wachsendem
Abstand von der Düse zunehmend von der Vorzugsrichtung. Durch Einsatz eines
Skimmers in bestimmtem Abstand von der Düse werden diese Moleküle ausgeschnitten, so
daß nur Moleküle mit definierten Geschwindigkeitsvektoren in die Spektrometerkammer
gelangen. Die Abkühlung des Molekularstrahles wird mit zunehmendem Abstand des
Skimmers von der Düse verbessert. Allerdings darf der Skimmer den als Ruhezone (zone
of silence; MILLER 1992, DEPAUL et al. 1993) bezeichneten isentropischen Bereich mit der
Länge LR nicht überschreiten. Die Ausdehnung LR wird durch folgenden Ausdruck
beschrieben:
LR?0,67 d
p0
pJ
(5-5)
wobei d den Durchmesser der Düse bezeichnet, p0 den Stagnationsdruck und pJ den Hinter-
grunddruck in der Jetkammer. Für die in Abbildung 5-2 wiedergegebenen Werte ergibt
sich eine Länge von LR ? 7 cm.
ii. Verdünnung mit einem Trägergas: Die zu untersuchenden Moleküle werden zu einem
niedrigen Prozentsatz (bis zu 5%) einem Trägergas wie Helium oder Argon beigemischt.
Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit von Stößen zwischen den zu betrachtenden
Molekülen herabgesetzt und damit auch die Wahrscheinlichkeit der Umwandlung der
internen Anregung eines Moleküls in interne Anregung eines anderen. Die präferierten
Stöße zwischen den Molekülen des zu untersuchenden Gases und den Trägergasmolekülen
führen zu einem Energieübertrag auf das Trägergas. Für eine möglichst große Wirkung
dieser Kühlung müssen die Trägergasmoleküle zwei Bedingungen erfüllen: Erstens
müssen sie möglichst wenige Freiheitsgrade besitzt (siehe oben) und zweitens sollten für
einen effektiven Impulsübertrag die Molekülmassen von Testgas und Trägergas möglichst
identisch sein (AMIRAV et al. 1980, DEPAUL et al. 1993).
Die Testmolekül/Trägergasgemische werden einerseits kommerziell erworben:
? 5 Vol.-% Brommethan (CH3Br) in Argon (Firma Messer Griesheim)
? 4,9 Vol.-% Chlorwasserstoff (HCl) in 1 Vol.-% Wasserstoff und Rest Helium (Firma
Westfalen)
? 4,9 Vol.-% Chlorwasserstoff (HCl) in Argon (Firma Westfalen)
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Ist die zu untersuchende Substanz andererseits unter Normalbedingungen flüssig, wird die Flüssig-
keit in ein gläsernes Druckgefäß abgefüllt. Indem Helium oder Argon (Firma Westfalen) als Träger-
gas durch dieses Druckgefäß hindurchströmen, erfolgt eine Sättigung mit Testmolekülen. Der
Volumenanteil des Testgases wird über ein das Druckgefäß beherbergendes Kältebad geregelt. Die
derart vorbereiteten Substanzen, deren temperaturabhängige Dampfdrücke pDampf (Abbildung 5-4)
sowie die verwandten Badtemperaturen ?Bad sind Tabelle [5-1] zu entnehmen.
Abbildung 5-4 Temperaturabhängige Dampfdrücke von PCl3, SPCl3 und SCl2
Tabelle [5-1] Dampfdrücke eingesetzter Substanzen
chemische Verbindung pDampf ?Bad / °C
Phosphortrichlorid (PCl3),
? 99%, Firma Riedel-deHaën 
log10 pDampf ?bar ??4,19505? 1304,470T ?K ??36,965    (5-6a)
221,5 K ? T ? 347,3 K                           (STULL 1947)
-20
Thiophosphorylchlorid (SPCl3),
 p. A., Firma Merck
log10 pDampf ?bar ??4,35678? 1553,827T ?K ??39,972    (5-6b)
254,8 K ? T ? 397,0 K                           (STULL 1947)
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Um ein Zusetzen der kleinen Düsenöffnung zu verhindern, werden sämtliche Gasgemische
mittels eines Filters mit einem 5 µm-Edelstahlfilterelement (FT4-Serie der Firma Parker) von
Schwebepartikeln gereinigt. Zum Evakuieren des Gasreservoirs vor der Düse wird eine zweistufige
Drehschieberpumpe Duo 10 (Firma Pfeiffer) eingesetzt. 
5.1.3 Das optische System
Gepulstes Laserlicht wird mittels eines Nd:YAG-Festkörperlasers (Infinity 40-100 der
Firma Coherent) erzeugt, der nach Frequenzverdopplung und Frequenzmischung Strahlung einer
Wellenlänge von 355 nm zur Verfügung stellt. Mit dieser wird ein Farbstofflaser (Scanmate 2 der
Firma Lambda Physik) gepumpt, der je nach eingesetztem Laserfarbstoff in verschiedenen
Wellenlängenbereichen durchstimmbar ist: Verwandt werden die beiden in Methanol gelösten
Farbstoffe Coumarin 47 (444 nm – 476 nm) und Coumarin 102 (462 nm – 497 nm) (Firma Lambda
Physik). Mittels eines ?-Bariumboratkristalls wird die Frequenz des Laserlichtes verdoppelt. Ein
Pellin-Broca-Prisma extrahiert die Strahlung der so erhaltenen Wellenlänge. Die weiteren ständig
benötigten optischen Elemente sind zwei Prismen zur Umlenkung des Strahles, eine Irisblende zur
Lichtintensitätsoptimierung und eine Sammellinse mit der Brennweite f = 200 mm zur
Fokussierung des Laserlichtes im Zentrum des Massenspektrometers. Als zusätzliche optische
Elemente werden bedarfsweise ein Prisma nach ROCHON zur Optimierung der vorwiegend senkrecht
(?) zur Spektrometerachse ausgerichteten Polarisation, eine ?/2-Platte zur Drehung der Polarisation
um 90°, Graufilter (0,5 und 0,2) zur Laserintensitätsminderung und eine Streulinse mit einer
Brennweite von -400 mm zur Minimierung des Fokusvolumens durch Aufweitung des Laserstrahles
eingesetzt. Unter diesen Bedingungen beträgt der Radius ?0 des Laserfokus für GAUSSsche Strahlen
bei ? = 235 nm minimal ca. 2 µm und die Länge ?0 des Laserfokus minimal ca. 120 µm bei einem
Ausleuchtungsradius ?1 der Sammellinse von 0,7 cm:
?0?
??f
???1
; ?0?
2???02
? (5-6)
Die Energie innerhalb des Fokus wird so niedrig wie möglich gehalten (< 1 µJ), so daß pro
Laserpuls durchschnittlich 1/10 Fragment detektiert wird. Die Notwendigkeit dieses Vorgehens liegt
in der Verhinderung des Transfers kinetischer Energie aufgrund von Raumladungseffekten (space
charge effects, COULOMB-Explosion) (MAUL 1995, BUSCH 2004). Die Laserpulsfrequenz beträgt
80 Hz.
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5.1.4 Das Massenspektrometer
Im Zentrum der Beschleunigungsstrecke des Massenspektrometers (MS, Abbildung 5-1,
linke Kammer) kreuzen sich Molekular- und Laserstrahl. Der Laserstrahl bildet die X-Achse des
Laborkoordinatensystems, der dazu senkrecht ausgerichtete Molekularstrahl die Y-Achse und die
auf der X,Y-Ebene senkrecht stehende Spektrometerachse die Z-Achse.
Abbildung 5-5 Darstellung des Potentialverlaufs in Abhängigkeit des Ortes L(MS) entlang der
Spektrometerachse: Im oberen Teil der Abbildung wird das Massen-
spektrometer schematisch skizziert. Ein erzeugtes Ion wird durch die zwischen
den Ringelektroden angelegten Potentialdifferenzen in Richtung feldfreier Drift-
strecke beschleunigt. Dabei tritt eine Unterscheidung der Ionen in bezug auf
deren Geschwindigkeitskomponente parallel zur Spektrometerachse Z auf: Das
Flugverhalten von Ionen mit vz = 0 wird durch die grün gepunktete Linie reprä-
sentiert. Besitzen Ionen beispielsweise eine Z-Geschwindigkeitskomponente in
Richtung des Detektors, so wird diese Komponente zu der im Beschleunigungs-
feld erworbenen Geschwindigkeit addiert und das Ion erreicht früher den
Detektor (untere grüne Linie). Die obere grüne Linie gibt den komplementären
Fall wieder. An der Aufschlagfläche der ersten Mikrokanalplatte liegt eine
Spannung U von -2 kV an. Die erzeugten Sekundärelektronen werden ihrerseits
durch ein etwa 103 kV?m-1 starkes Feld zum positionssensitiven Detektor
beschleunigt, der unter einer Spannung von 0,3 kV steht.
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Der Laserstrahl liefert sowohl die Photolysephotonen als auch die Lichtquanten, die dem Nachweis
der gebildeten Fragmente durch zustandsselektive Ionisation (REMPI, Kapitel 5.1.5) dienen. Diese
doppelte Nutzung des Lasersystems wird als Einfarbenexperiment bezeichnet. Die erzeugten Ionen
werden zur feldfreien Driftzone in einem elektrischen Feld ??E el? von bis zu 9 kV?m-1 beschleunigt.
Zur Kompensation der Unschärfe des Fragmentationsortes aufgrund der endlichen Ausdehnung des
Laserfokus entlang der Spektrometerachse wird die Ortsfokussierungsbedingung 2?LB = LD einge-
halten; LB = 5 cm bezeichnet die Länge der Beschleunigungsstrecke ab dem Ionisationsort und
LD = 10 cm die Länge der Driftstrecke. Eine Darstellung des elektrischen Feldverlaufes im Massen-
spektrometer ist in Abbildung 5-5 zu finden. Einzelne Ionen werden nach Durchlaufen der Drift-
strecke durch zwei in Chevron-Konfiguration angeordnete Mikrokanalplatten (? 8 cm, MCPs,
micro-channel plates) (Firma Galileo) detektiert (LAMPTON 1981). Das aus dem Ladeschaltkreis der
Mikrokanalplatten am Digitaloszilloskop nach Entkopplung von der Hochspannung und Vorver-
stärkung erhaltene Signal wird ausschließlich für Justagezwecke und zur Bestimmung der über die
beobachteten Ionen gemittelten Flugzeit ?t (TOF, time-of-flight) genutzt. Nachfolgend werden die
resultierenden Sekundärelektronen mittels des positionssensitiven Detektors analysiert, der
sämtliche drei Geschwindigkeitskomponenten der einzelnen detektierten Ionen liefert.
5.1.5 Die zustandsselektive Ionisation
Für den zustandsselektiven Nachweis der gebildeten Fragmente (Chlor- und Bromatome)
sowie des Testmoleküls Chlorwasserstoff für die Ermittlung der Molekularstrahlcharakteristika
wird die Methode der resonanzverstärkten Multiphotonenionisation (REMPI – resonance enhanced
multiphoton ionization) eingesetzt. Aus einem Ausgangszustand // wird mit m Photonen resonant in
einen Zustand / angeregt. In einem zweiten Schritt erfolgt die Ionisation des Teilchens durch Zufuhr
von n Photonen aus dem Zustand / heraus. Man spricht in diesem Falle von einem (m+n)-REMPI-
Nachweis. Dieser ist zustandsselektiv für den Ausgangszustand //, und der Ionenstrom am Teilchen-
detektor (Mikrokanalplatten) ist ein Maß für die Besetzung des Ausgangszustandes //. Durch die
Überführung des nachzuweisenden Teilchens in ein Ion und ein Elektron wird die Bewegung des
Teilchens nicht weiter beeinflußt, da aufgrund der Gültigkeit der Impulserhaltung und der enormen
Massendifferenz das Elektron mit fast der gesamten verfügbaren Überschußenergie aus diesem
Prozeß ausgestoßen wird. Im Falle des (1+1)-REMPI-Nachweises von NO (A2?+ ? X2?½ bei
? = 226,2 nm) konnte dennoch eine durch den Elektronenrückstoß verursachte Geschwindigkeits-
verteilung der NO+-Ionen mit einer theoretischen Maximalgeschwindigkeit von 14,1 m?s-1 mit der in
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dieser Arbeit verwandten Apparatur aufgelöst werden (CHICHININ et al. 2004). In Anbetracht der in
dieser Arbeit gemessenen Fragmentgeschwindigkeiten von bis zu 5000 m?s-1 ist dieser Beitrag
vernachlässigbar.
Zur (2+1)-REMPI-Detektion der Chlorwasserstoffmoleküle (1H35Cl) wird der von AREPALLI
et al. (1985) veröffentlichte Übergang V1?+ (v/ = 12, J/) ? X1?+ (v// = 0, J//) genutzt. Dabei treten
Störungen in bezug auf die Intensität, Linienposition und die Rotationskonstanten aufgrund der
nahezu adiabatischen Natur des bei geringen Kerndistanzen anzusiedelnden RYDBERG-Zustandes
E1?+ und des bei großen Kernabständen anzutreffenden Ionenpaarzustandes V1?+ auf (DOUGLAS und
GREENING 1979, GREEN und WALLACE 1992). Die Linienpositionen der verwandten REMPI-
Übergänge werden nach den Gleichungen (4-2), (4-13), (4-16) und (4-17) mittels der in Tabelle
[5-2] wiedergegebenen Werte berechnet (Tabelle [5-3]). Abbildung 5-6 präsentiert ein (2+1)-
REMPI-Spektrum dieses Überganges von 1H35Cl bei Raumtemperatur. Zu sehen sind drei
Subspektren: O-, Q- und S-Zweig, wobei der O- und der S-Zweig eine geringere Intensität
aufweisen (CALLAGHAN et al. 1987). Bei Raumtemperatur sind Rotationsniveaus J// ? 8 besetzt.
Abbildung 5-7 zeigt das Energieschema des (2+1)-REMPI-Nachweises von 1H35Cl für die ersten
vier Q-Zweig-Absorptionslinien. 
Tabelle [5-2] Ausgewählte spektroskopische Konstanten von Chlorwasserstoff (1H35Cl)
X1?+ Eel? ??0 cm-1
?e? ??2990,9463 cm-1
?e xe? ??52,8186 cm-1
Be
? ??10,593416 cm-1
?e? ??0,30718 cm-1
De
? ??5,3194?10?4 cm-1
HUBER und HERZBERG
(1979)
V1?+ ?E el? ?Eel? ????Evib? ?v??12??E vib? ? ?v? ??0???84745,6 cm-1
B12
? ?3,9977 cm-1
D12
? ?1,876?10?4 cm-1
KVARAN et al. (1998)
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Tabelle [5-3] Mit den Werten aus Tabelle [5-2] berechnete Linienpositionen der (2+1)-
REMPI-Übergänge V1?+ (v/ = 12, J/) ? X1?+ (v// = 0, J//) des 1H35Cl
J// ?(O-Zweig) / nm ?(Q-Zweig) / nm ?(S-Zweig) / nm
0 – 236,000 235,934
1 – 236,036 235,925
2 236,175 236,108 235,952
3 236,327 236,216 236,016
4 236,516 236,359 236,115
5 236,740 236,539 236,250
6 237,001 236,755 236,421
7 237,297 237,006 236,628
8 237,631 237,294 236,871
Abbildung 5-6 (2+1)-REMPI-Spektrum von 1H35Cl bei Raumtemperatur (TROTT-KRIEGESKORTE
2005)
235,8 236,0 236,2 236,4 236,6 236,8 237,0 237,2
0
2
4
6
8
10
12
84800 84700 84600 84500 84400
? / cm-1
85746352
4
3
21
0
7
6
5
4
3
2
0
1
J//(O-Zweig), J/=J//-2
J//(Q-Zweig), J/=J//
J//(S-Zweig), J/=J//+2
V1?+(v/=12, J/) ? X1?+(v//=0, J//)
re
l. 
In
te
ns
itä
t /
 1
? / nm
5 Experiment 47
Abbildung 5-7 Ausgewählte (2+1)-REMPI-Übergänge V1?+ (v/ = 12, J/) ? X1?+ (v// = 0, J//) des
Q-Zweiges von Chlorwasserstoff (1H35Cl)
Chloratome werden ebenfalls über einen (2+1)-REMPI-Prozeß detektiert. In den hier
durchgeführten Experimenten entstehen sowohl Chloratome im Grundzustand 2P°3/2 als auch im
spin-bahn-angeregten Zustand 2P°1/2, der 882,3525 cm-1 (MARTIN et al. 2004) über dem Grundzustand
liegt. Die Detektion soll in einem Wellenlängenbereich von 232 nm bis 241 nm erfolgen; dazu
werden folgende Übergänge gewählt: Chloratome Cl im Grundzustand werden via
4p 2S°1/2 ? 3p 2P°3/2 bei 232,780 nm, via 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°3/2 bei 235,326 nm (häufige Literatur-
angabe: 235,336 nm), via 4p 4D°5/2 ? 3p 2P°3/2 bei 237,721 nm und via 4p 4P°3/2 ? 3p 2P°3/2 bei
240,584 nm ionisiert, Chloratome Cl* im spin-bahn-angeregten Zustand via 4p 2S°1/2 ? 3p 2P°1/2 bei
235,196 nm (häufige Literaturangabe: 235,205 nm), via 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°1/2 bei 237,795 nm und
via 4p 4D°5/2 ? 3p 2P°1/2 bei 240,240 nm (AREPALLI et al. 1985, ASCENZI et al 1999, CHEN et al. 1999,
ROTH 2001, MARTIN et al. 2004) (Abbildung 5-8). Üblicherweise werden die Übergänge um 235 nm
genutzt.
Das mittlere Verzweigungsverhältnis ? (Cl*) zwischen den beiden Spin-Bahn-Zuständen
des Chloratoms ist folgendermaßen definiert:
? ?Cl??? N ?Cl
??
N ?Cl??N ?Cl?? (5-7a)
mit den Besetzungszahlen N(Cl) und N(Cl*) der beiden Zustände. Um das Verzweigungsverhältnis
J
 /=3
J
 /=2
J
 /=0
J
 //=1
J
 /=1
J
 //=3
J
 //=2
J
 //=0
V1?+, v /=12
(DRESCHER et al. 1993)
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? (Cl*) aus den gemessenen integralen REMPI-Signalintensitäten S(Cl) und S(Cl*) zu berechnen,
wird ausschließlich das Oszillatorstärkenverhältnis Bf = f(Cl)/f(Cl*) benötigt und nicht die literatur-
unbekannten Oszillatorstärken f(Cl) und f(Cl*): 
? ?Cl??? B f?S ?Cl
??
S ?Cl??B f?S ?Cl?? (5-7b)
Für das Oszillatorstärkenverhältnis Bf der (2+1)-REMPI-Übergänge 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°3/2 bei
235,326 nm und 4p 2S°1/2 ? 3p 2P°1/2 bei 235,196 nm wird in der Literatur neben den älteren Werten
[1,25 (CAO et al. 1994); 0,85 ? 0,10 (LIYANAGE et al. 1995); 1,1 ? 0,1 (TONOKURA et al. 1997);
1,17 ?0,14 (LAMBERT et al. 1998)] der in dieser Arbeit verwandte Wert Bf = 1,06 ?0,17 von REGAN et
al. (1999) angegeben.
Abbildung 5-8 Ausgewählte (2+1)-REMPI-Übergänge des Chloratoms [Energien nach MARTIN
et al. (2004)]
Bromatome werden in der untersuchten Fragmentation ebenso wie Chloratome im Grund-
zustand und im spin-bahn-angeregten Zustand freigesetzt, wobei eine Energiedifferenz von
3685,24 cm-1 beide trennt. Bromatome Br im Grundzustand werden durch Nutzung des Überganges
4p4(3P)6p1(2P3/2) ? 4p5(2P3/2) in einem (2+1)-REMPI-Prozeß bei 229,220 nm detektiert, dem
Nachweis der Bromatome Br* im spin-bahn-angeregten Zustand liegt der (2+1)-REMPI-Übergang
4p4(1S)5p1(2P3/2) ? 4p5(2P1/2) bei 231,980 nm zugrunde (LOOCK und QIAN 1998). 
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Abbildung 5-9 Ausgewählte (2+1)-REMPI-Übergänge des Bromatoms
Basierend auf den Übergangsenergien findet man bei MARTIN et al. (2004) für den erstgenannten
Übergang 4p4(1D)5p1(2P°3/2) ? 4p5(2P°3/2), für den anderen 4p4(3P0)6p1(2P°1/2) ? 4p5(2P°1/2). Im
folgenden wird die von LOOCK und QIAN (1998) eingeführte Nomenklatur benutzt. Abbildung 5-9
zeigt das REMPI-Schema für den Br- und Br*-Nachweis.
Bei der resonant verstärkten Multiphotonenionisation gilt es zu beachten, daß die aus einer
Photolyse stammenden Fragmente eine Eigengeschwindigkeit ??v? von bis zu 5000 m?s-1 besitzen.
Fällt davon ein bestimmter Teil auf die Vektorkomponente parallel zum Laserlicht, so reicht die
Farbstofflaserlinienbreite von etwa 0,3 cm-1 (volle Halbwertsbreite für Zweiphotonenprozesse)
nicht mehr aus, um den DOPPLER-Effekt ( ? ?? 0,7 cm-1 bei v X ?Laser  = 5000 m?s-1) zu kompensieren
(WEDLER 1997):
????0?v?
c0
(5-8)
Die Frequenz ?0 elektromagnetischer Strahlung ändert sich für ein Teilchen, das sich mit der
Geschwindigkeit v? relativ zu der Quelle der Strahlung bewegt, um die Differenz ?? . Um
dennoch alle erzeugten – also auch auf den Laserstrahl zufliegende und von diesem wegfliegende –
Fragmente mit dem 3D-Imaging zu detektierten, wird zur Kompensation des Effektes (5-8)
während der Messung über die diskrete Absorptionslinie gescannt. Der Scanbereich wird für jede
Meßreihe gesondert über die DOPPLER-Profilbreite des REMPI-Prozesses für das jeweilige
Photolysesystem bestimmt.
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5.1.6 Der positionssensitive Detektor
Der in diesem Versuchsaufbau verwandte positionssensitive Detektor (Abbildung 5-10)
besteht aus einer Delay-Line-Anode (Firma Roentdek GmbH, Kelkheim), die sich direkt hinter der
Mikrokanalplattenanordnung befindet (JAGUTZKI et al. 1998, ALI et al. 1999). Ein zusätzliches
Potential UDL = 300 V beschleunigt die den Mikrokanalplatten entstammenden Sekundärelektronen
zur Delay-Line-Anode.
Der Grundgedanke der Delay-Line-Anode, die im wesentlichen nichts anderes als einen
langen Draht darstellt, liegt darin, daß irgendwo auf diesem Draht ein elektrisches Signal induziert
wird, das sich mit identischer Geschwindigkeit c in beide Richtungen zu den Enden des Drahtes
ausbreitet. Wird nun die Differenz zwischen den Ankunftszeiten der Signale an beiden Enden
gemessen, kann aus dieser Differenz auf den Auftreffpunkt des Ereignisses (Ion, Photon) auf der
Delay-Line geschlossen werden.
Abbildung 5-10 Photographie und schematische Darstellung der Detektoreinheit: Zwei MCPs
sind in Chevron-Konfiguration zusammengeklammert. 5 mm hinter den MCPs
ist die Delay-Line um seitliche Keramikkörper gewickelt.
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Abbildung 5-11 Photographie von einer Ecke des Delay-Line-Detektors; zu sehen sind beide
spiralförmig gewickelten Delay-Lines für die X- und Y-Achse.
Abbildung 5-12 Delay-Line-Anode und MCPs in schematischer Darstellung: Der differentielle
Vorverstärker reduziert die acht Signalleitungen auf vier. Die Benennung erfolgt
durch die senkrecht zu den Wicklungen liegenden Achsen.
Für die direkte Ermittlung der Ereigniskoordinaten in der X,Y-Ebene besteht der Delay-
Line-Detektor aus zwei orthogonal zueinander angeordneten Delay-Lines (Abbildung 5-11). Jede
Delay-Line wird von einem Paar parallel zueinander verlaufender Drähte gebildet, die spiralförmig
Yi2
Xi2
Yi1
Xi1X
Y
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um durch eine Metallkonstruktion stabilisierte Keramikkörper gewickelt sind. Zwischen dem als
LECHER-Leitung bezeichneten Drähtepaar (JAGUTZKI 1994) liegt eine geringe Potentialdifferenz von
ca. 30 V an, so daß zur Minimierung von Störungen beim Auftreffen einer Sekundärelektronen-
wolke ein differentielles Signal zwischen dem Haupt- und dem Referenzdraht erhalten wird
(Abbildung 5-12) (SOBOTTKA und WILLIAMS 1988, JAGUTZKI et al. 2002, LAMPTON et al. 1987). 
Die Z-Komponente eines Ereignisses wird aus dem Auftreffzeitpunkt auf dem Delay-Line-
Detektor ermittelt.
Zusammenfassend erzeugt jede durch ein einzelnes Ion i oder Photon in den Mikrokanal-
platten initiierte Sekundärelektronenwolke vier differentielle Laufzeitsignale, von denen jeweils
zwei einer Delay-Line zuzuordnen sind: Xi1 und Xi2 sowie Yi1 und Yi2. Dabei bezeichnen X und Y die
Koordinaten der Delay-Line-Anode und 1 und 2 die beiden Enden einer jeden Delay-Line.
5.1.7 Die Auswertungselektronik
Die Aufbereitung der Delay-Line-Detektor-Signale zur weiteren elektronischen Daten-
verarbeitung mittels eines PCs erfordert sechs Stufen: Die acht Signale der beiden LECHER-
Leitungen des Delay-Line-Detektors werden zuerst getrennt voneinander von der Versorgungsspan-
nung der Anode entkoppelt. Zweitens verstärkt ein differentieller Vorverstärker ausschließlich die
Unterschiede zwischen der jeweiligen Haupt- und Referenzleitung, so daß vier differentielle
Signale erhalten werden. Drittens erfolgt basierend auf der Flugzeit eine den MS-Aufbau nutzende
massenspezifische Signalselektion mittels eines Zeitfensters (time gate), das durch die Trigger-
signale eines Delay-Generators gesteuert wird. Dieser wird über eine Photodiode durch den die
Messung initiierenden Laserpuls gestartet. Ein Constant Fraction Diskriminator transformiert
viertens beliebig geformte Signale einer bestimmten Mindestbreite und -amplitude in NIM-(nuclear
instrumentation methods)-konforme Rechtecksignale. Fünftens separiert ein Demultiplexer mehrere
auf einer Leitung eingehende Signale auf unterschiedliche Ausgangskanäle, so daß jeder Kanal nur
von einer Information belegt wird. In der letzten Stufe überführt ein Time-To-Digital-Konverter
(TDC) die Verzögerungszeiten, mit denen dieser erreicht wird, in computerkompatible binäre
Zahlen. Dieser Konverter benötigt zur vorbereitenden Aktivierung und zum Start jeweils ein
Triggersignal des Delay-Generators. Nach Erhalt des Startpulses wandelt der Time-To-Digital-
Konverter innerhalb eines vorher festgelegten Zeitfensters ?tTDC von wahlweise 100 ns, 200 ns,
400 ns oder 800 ns die von ihm seit seinem Start ermittelten Verzögerungszeiten jedes der vier
Laufzeitsignale in Integervariable IXi1, IXi2, IYi1 und IYi2 des Wertebereiches 0 TDCU bis 4095 TDCU
(TDCU – time-to-digital converter units) um.
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Summa summarum konvertiert die Auswertungselektronik die vier differentiellen Laufzeit-
signale Xi1, Xi2, Yi1 und Yi2 in vier Integervariable IXi1, IXi2, IYi1 und IYi2.
5.1.8 Datenanalyse und -konvertierung
Aufgabe der Datenanalyse und -konvertierung ist einerseits die über eine Schnittstelle auf
einen Computer als Integerwerte übertragenen Laufzeitsignale auf ihre Plausibilität zu prüfen und
andererseits die Integerwerte in den dreidimensionalen SI-Geschwindigkeitsvektor des jeweiligen
Fragmentes zu überführen.
Die dem Computer zu Verfügung stehenden Integerwerte IXi1, IXi2, IYi1 und IYi2 müssen
folgenden zwei Bedingungen genügen, falls sie auf einem gültigen Ereignis, i. e. einem realen Ion,
basieren:
i. Sie müssen innerhalb des aktiven Durchmessers der Mikrokanalplatten von
2?RMCP = 80 mm liegen.
ii. Aufgrund der konstanten Drahtlänge der Leitungen und den konstanten Verzögerungen
beim Durchlauf der Auswertungselektronik müssen die Summen der durch den Time-To-
Digital-Konverter ermittelten Verzögerungszeiten konstant und identisch sein:
I Xi1?I Xi2?I Yi1?I Yi2? konstant (5-9)
Werden diese Bedingungen erfüllt, werden diese Daten aufgenommen und mittels des Programms
ALENKA von Dr. A. CHICHININ (Institute of Chemical Kinetics and Combustion, Novosibirsk,
Rußland) gespeichert. Pro Meßreihe, d. h. unter unveränderten Meßbedingungen, werden ca. 30000
Ionen detektiert.
Anschließend erfolgt die Konvertierung der in TDCU gemessenen Daten in die
Koordinaten Xi und Yi der Auftreffposition des Ions i in SI-Einheiten:
X i?
?TDC?RMCP??I Xi1?I Xi2?
I max
(5-10a)
Y i?
?TDC?RMCP??I Yi1?I Yi2?
I max
(5-10b)
Dabei berücksichtigen ?TDC?
? tTDC
100 n s
die am Digital-To-Time-Konverter gewählte Auflösung
? tTDC
4095 T DC U
 und Imax  den  maximal erreichbaren Integerwert  in TDCU. Dieser  mit dem  Radius
RMCP korrespondierende Wert ist durch Bestrahlung des Detektors mit ?-Teilchen zu
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Imax = (3142 ? 35) TDCU bei ?TDC = 1 bestimmt worden (EINFELD 2002). Sämtliche Messungen
dieser Arbeit beziehen sich auf einen ?TDC-Wert von 4. Aufgrund der Zylindersymmetrie der unter-
suchten Photolyseprozesse (Kapitel 3) läßt sich der Ort der Fragmentation als Schwerpunkt der Xi-
und Yi-Koordinaten durch arithmetische Mittelung über die N nachgewiesenen Ionen bestimmen:
?X? 1
N
?
i?1
N
X i (5-11a)
?Y? 1
N
?
i?1
N
Y i (5-11b)
Der Auftreffzeitpunkt Ti der Elektronenwolke in Bezug auf den TDC-Start ist hinreichend
definiert durch die arithmetische Mittelung der Verzögerungszeiten einer jeden Delay-Line:
T i?
I Xi1?I Xi2
2
? I Yi1?I Yi2
2
(5-12)
Zur Verbesserung der Genauigkeit werden allerdings alle vier Integerwerte zur Bestimmung des in
TDCU angegebenen Zeitpunktes Ti ausgewertet:
T i?
I Xi1?I Xi2?I Yi1?I Yi2
4
(5-13)
Ti wird durch Multiplikation mit dem Faktor ?  in SI-Einheiten konvertiert:
?? ?TDC?100 n s
4095 TDCU
(5-14)
Die gesamte Flugzeit ti zwischen der Erzeugung des Ions i und der Detektion ergibt sich
folgendermaßen:
ti??t??T i??T ??? (5-15)
In der Meßpraxis ist die mittlere Flugzeit ?t genau und leicht zugänglich. Erhalten wird ?t als
Zeitdifferenz  zwischen   den   auf  dem  Oszilloskop  dargestellten  Mikrokanalplattensignalen   des
gestreuten Laserlichtes und des Flugzeitprofilzentrums der beobachteten Ionen. ?T? 1
N
?
i?1
N
T i
beschreibt das mit ?t korrespondierende Zentrum der aus N Ereignissen bestehenden Auftreffzeit-
punktverteilung. Alle Ionen, deren Flugzeit ti??t beträgt, besitzen keine Geschwindigkeits-
komponente in Z-Richtung. Somit beschreibt ?t  den Schwerpunkt der Verteilung in Z-Richtung.
In einem letzten Schritt lassen sich die Größen Xi, Yi und ti unter Berücksichtigung des Frag-
mentationszentrums ? ?X, ?Y,?t ? der jeweiligen Messung zu den drei Komponenten des Geschwindig-
keitsvektors ?v i  kombinieren:
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vix?
X i??X
ti
(5-16a)
viy?
Y i??Y
ti
(5-16b)
viz?aiz???t?ti? (5-16c)
Dabei steht aiz für die Beschleunigung, die ein Ion in dem Massenspektrometer erfährt. Im idealen
Fall einer 2?LB = LD-Geometrie (Kapitel 5.1.4) entfällt für die Bestimmung der Beschleunigung aiz
die Notwendigkeit, die Masse mi und die Ladung qi des Ions sowie die Beschleunigungsfeldstärke
??E? zu kennen. Allein die Kenntnis der Länge der Beschleunigungsstrecke LB und der mittleren
Flugzeit ?t  reichen für die Bestimmung von aiz aus (MAUL 1995):
aiz?
8?LB
?t 2 (5-17a)
Im allgemeinen Falle ergibt sich aiz zu:
aiz?
qi???E?
mi
(5-17b)
Um nun die Geschwindigkeitsverteilung Pv ???v?? zu ermitteln, müssen nur noch die Beträge
der Geschwindigkeitsvektoren ??v i? der der Photolyse entstammenden ionisierten Fragmente i
mittels des Satzes des PYTHAGORAS im dreidimensionalen Raum bestimmt werden:
??v i?? vix2?viy2?viz2 (5-18)
und deren Wahrscheinlichkeiten statistisch ausgewertet werden. Diese Geschwindigkeitsver-
teilungen stehen in direktem Zusammenhang zu den in Kapitel 2.3 vorgestellten Verteilungen
PE(Ekin,j) der kinetischen Energie einer Spezies j:
Pv ???v j?? d??v j??PE ?Ekin,j? d Ekin,j (5-19)
Die Untersuchung der Anisotropie der Geschwindigkeitsverteilungen erfolgt nach der in Kapitel 3
dargelegten Methode. Diese Datenanalysen werden mit der von Dr. A. CHICHININ programmierten
Software REMPI 2.2 durchgeführt. 
5.1.9 Charakterisierung des Molekularstrahles
Zur Charakterisierung des Molekularstrahles wird ein Experiment gewählt, das allein aus
dem REMPI-Nachweis einer mit einem Trägergas verdünnten Molekülspezies besteht. Die Ziel-
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setzung ist die Bestimmung der Translationsgeschwindigkeit und deren Verteilung sowie der
Besetzung spektroskopischer Zustände. Hierzu sind zwei Experimenttypen notwendig:
i. Ermittlung der zweidimensionalen Verteilungen der Testmoleküle in der X,Y-Ebene
zuzüglich des eindimensionalen Flugzeitprofils unter Variation des Beschleunigungsfeldes
und damit der mittleren Flugzeit und
ii. Messung der Signalintensität beim Wellenlängenscan über die Absorptionslinien
populierter Niveaus.
Abbildung 5-13 Links ist die zweidimensionale Verteilung der durch (2+1)-REMPI nachgewie-
senen 1H35Cl+-Ionen unter verschiedenen Beschleunigungsspannungen UB darge-
stellt. Aus der Flugstrecke sY zwischen Ionisation und Detektion wird die
Geschwindigkeit uexp des Helium-Molekularstrahles und aus der Breite ?Y der
Verteilung in Flugrichtung die Translationstemperatur TY des Molekularstrahles
bestimmt. Rechts werden die zugehörigen Flugzeitprofile gezeigt, deren
jeweiliges Zentrum ?t  die Bezugsgröße zu sY bzw. ?Y bildet.
Als Testmolekül wurde 1H35Cl in den Trägergasen Helium bzw. Argon gewählt. Der
Volumenanteil an HCl in seiner natürlichen Isotopomerenhäufigkeit beträgt 4,9%. Die Detektion
des im Molekularstrahl befindlichen 1H35Cl erfolgt in einem (2+1)-REMPI-Prozeß via
V1?+ (v/ = 12, J/ = 0) ? X1?+ (v// = 0, J// = 0) bei 236,000 nm. Abbildung 5-13 zeigt die zweidimen-
sionalen 1H35Cl+-Verteilungen und die dazugehörigen Flugzeitspektren unter verschiedenen
Beschleunigungsspannungen UB.
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Es zeigt sich, daß die Wahrscheinlichkeitsverteilungen P(Y) entlang der Ausbreitungs-
richtung Y des Molekularstrahles GAUSS-Form aufweisen:
P ?Y ??e
?4 ln 2? Y?sY?Y ?2
(5-20)
mit der Y-Komponente der Flugstrecke sY zwischen Ionisations- und Detektionsort als Zentrum und
der vollen Halbwertsbreite ?Y der Verteilung. Die Kollektivgeschwindigkeiten uexp der Helium- und
Argon-Molekularstrahlen sind einfach gegeben durch:
uexp?
? sY
??t (5-21)
wobei ?sY und ? ?t Differenzen zwischen den Y-Schwerpunktskoordinaten sY und den mittleren
Flugzeiten ?t zweier Messungen darstellen, da die Koordinaten des Ionisationsortes nicht bekannt
sind. Abbildung 5-14 zeigt die linearen Regressionen zur Bestimmung der Geschwindigkeiten uexp.
Abbildung 5-14 Auftragung der Flugstreckendifferenzen ?sY gegen die Flugzeitdifferenzen ? ?t :
Die Steigungen der Regressionsgeraden ergeben die
Kollektivgeschwindigkeiten uexp der HCl/He- und HCl/Ar-Molekularstrahlen
(RlR – Korrelationskoeffizient).
Mit der theoretischen Maximalgeschwindigkeit umax des Molekularstrahles (5-4) läßt sich die innere
Temperatur Tcalc des Molekularstrahles ermitteln, die um so geringer ist, je stärker sich die Werte
umax und uexp annähern:
T calc?T 0?1?? uexpumax?2? (5-22)
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Die GAUSS-Verteilung (5-20) ist zurückzuführen auf die durch die Translationstemperatur
TY charakterisierte Geschwindigkeitsverteilung P(vy) entlang der Y-Achse mit der Masse mHCl des
HCl-Moleküls:
P ?v y??e
?mH C l?v y?u exp?
2
2?k?T Y
(5-23)
Durch Ersetzen von ?v y?uexp???Y?sY???t ergibt sich durch Vergleich der Proportionalitäten
(5-20) und (5-23) die Abhängigkeit zwischen ?Y und TY:
T Y?
mH C l?d?Yd?t ?2
8?k?ln 2
(5-24)
Dabei entspricht (d?Y)/(d ?t ) der Steigung der in Abbildung 5-15 dargestellten Graphen. 
Abbildung 5-15 Auftragung der vollen Halbwertsbreiten ?Y gegen die Flugzeiten ?t : Aus den
Steigungen der Regressionsgeraden werden die Translationstemperaturen TY der
HCl/He- und HCl/Ar-Molekularstrahlen berechnet (RlR – Korrelationskoeffi-
zient).
Des weiteren werden (2+1)-REMPI-Spektren der 1H35Cl-Moleküle im Molekularstrahl
aufgenommen. Abbildung 5-16 zeigt eindeutig die Vereinfachung der Molekülspektren im
Molekularstrahl im Vergleich zu dem in Abbildung 5-6 dargestellten Raumtemperaturspektrum.
Die Besetzung N(J//) der Rotationszustände J// folgt unter Annahme des starren Rotators der in
Gleichung (4-5) vorgestellten BOLTZMANN-Verteilung:
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N ?J ? ????2J ? ??1??e?
B0
? ??J ? ? ?J ? ??1?
k?T rot (5-25a)
mit der Rotationstemperatur Trot und der auf den in HUBER und HERZBERG (1979) veröffentlichen
Daten basierenden Rotationskonstante B0// = 10,43983 cm-1. Die in den REMPI-Spektren gemes-
senen relativen integralen Intensitäten nutzend erfolgt eine Auftragung in Form der linearisierten
Beziehung (5-25a) mit der die Rotationstemperatur enthaltenden Steigung:
? 1
T rot
?
d ln
N ?J ? ??
?2J ? ??1?
d
B0
? ??J ? ? ?J ? ??1?
k
(5-25b)
Abbildung 5-17 zeigt die dazugehörigen BOLTZMANN-Plots. Tabelle [5-4] faßt sämtliche erhaltenen
Molekularstrahlcharakteristika zusammen.
Abbildung 5-16 (2+1)-REMPI-Spektren von 1H35Cl im Molekularstrahl mit Helium bzw. Argon
als Trägergas: Der dargestellte Q-Zweig beweist, daß im HCl/He-
Molekularstrahl ausschließlich die drei energetisch niedrigsten Rotationsniveaus
des Schwingungsgrundzustandes im elektronischen Grundzustand populiert sind
und im HCl/Ar-Molekularstrahl sogar nur die Rotationsniveaus J// = 0, 1.
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Abbildung 5-17 BOLTZMANN-Plots zur Bestimmung der Molekularstrahl-Rotationstemperatur Trot
von Chlorwasserstoff in den Trägergasen Helium und Argon.
Betrachtet man die Wirkungen der Trägergase Helium und Argon auf die Eigenschaften des
Molekularstrahles und der HCl-Moleküle, so sind vor allem zwei für das hier angewandte 3D-
Imaging wichtige Phänomene zu nennen:
i. Die HCl-Moleküle im Molekularstrahl sind kalt, wie die spektroskopisch bestimmte
Rotationstemperatur Trot zeigt. Dies bedeutet unmittelbar, daß nur sehr wenige Rotations-
niveaus besetzt sind und so die HCl-Moleküle in wenigen, gut definierten Zuständen
vorliegen, aus denen heraus die Photolyse eingeleitet wird. Die niedrigen Translations-
temperaturen stehen für eine geringe ungeordnete Bewegung der Moleküle. Zusammenge-
nommen vereinfacht dies die Energiebilanzen (2-2) und (2-7) der Photolyseprozesse,
indem die interne Energie der Eduktmoleküle aufgrund ihrer Geringfügigkeit vernach-
lässigt werden darf. Ein Vergleich beider Trägergase bestätigt, daß Argon die besseren
Kühleigenschaften aufgrund des besseren Impulsübertrags zu HCl besitzt.
ii. Der zweite Vorteil des Molekularstrahles liegt in seiner Kollektivgeschwindigkeit uexp.
Dies begünstigt beim 3D-Imaging die Identifikation der dem zu untersuchenden Prozeß
entstammenden Ereignisse, die sich bis zum Auftreffen auf dem Detektor von dem parallel
zur X-Achse liegenden Laserstrahl um die Distanz sY = uexp? ?t entfernt haben. Das Zentrum
der Verteilungen der Hintergrundmoleküle, d. h. von Teilchen, die Raumtemperatur ange-
nommen haben und noch nicht aus der Spektrometerkammer abgepumpt worden sind,
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befindet sich dahingegen auf der Position des Laserstrahles. Somit ist eine räumliche Dis-
kriminierung der beiden Verteilungen gegeben und die Verteilung der Photolyseprodukte
aus dem Molekularstrahl kann auf einfache Weise aus den Meßdaten extrahiert werden. In
diesem Fall gewinnt das Helium aufgrund seiner geringen Masse den Vergleich: Die Dis-
kriminierungsdistanz sY ist über dreimal größer als bei Verwendung von Argon als Träger-
gas. Deswegen ist Helium zur Optimierung des Signal-Rausch-Verhältnisses bei Photo-
lysen untersuchenden Experimenten das Trägergas der Wahl.
Tabelle [5-4] Molekularstrahlcharakteristika mit 1H35Cl als Testmolekül (Details im Text); die
Temperaturen Tcalc, TY und Trot beschreiben verschiedene Eigenschaften des
Molekularstrahles, die natürlich unterschiedliche Ausprägungen besitzen.
Trägergas umax / m?s-1 uexp / m?s-1 Tcalc / K TY / K Trot / K
He 1751 1660 ? 23 30 ? 7 3,7 ? 1,2 18,6 ? 0,3
Ar 554 524 ? 24 31 ? 23 2,3 ? 0,5 7,7 ? 0,2
Ein Vergleich der in Tabelle [5-4] wiedergegebenen Ergebnisse mit Literaturdaten von EINFELD
(2002) zeigt eine sehr gute qualitative Übereinstimmung. Ein quantitativer Vergleich ist nicht
möglich, da sowohl ein anderes Testmolekül (Stickstoffmonoxid) als auch ein viel geringer, die
Trägergaseigenschaften weniger verfälschender Volumenanteil von 0,05% verwandt worden sind.
5.2 Kühlfallendestillation von technischem Schwefeldichlorid
Kommerziell erhältliches Schwefeldichlorid SCl2 ist nur mit einem Stoffmengenanteil von
ca. 85% als technisches SCl2 (Firma Aldrich) beziehbar. Den Hauptteil der Verunreinigungen bildet
das mit dem Schwefeldichlorid im thermodynamischen Gleichgewicht stehende Dischwefeldi-
chlorid S2Cl2 (ROSSER und WHITT 1960):
2 SCl2? S2Cl2 + Cl2 (5-26)
Die Gleichgewichtskonstante K dieser Reaktion ist über die Freien Bildungsenthalpien ?fGj der
beteiligten Moleküle j bestimmbar:
ln K?ln ?
j
a j
? j?
GG
???rG
R?T ??
1
R?T ?j ? j?? fG j (5-27)
mit den Aktivitäten aj, den stöchiometrischen Koeffizienten ?j, der Freien Reaktionsenthalpie ?rG
und der allgemeinen Gaskonstante R = 8,31441 J?K-1?mol-1. Abbildung 5-18 zeigt die Temperatur-
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abhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten in der Gasphase sowie den Anteil des Dischwefeldi-
chlorid-Partialdruckes p(S2Cl2) am Gesamtdruck der schwefelhaltigen Komponenten unter
Annahme idealer Bedingungen; Berechnungsgrundlage sind die bei CHASE (1998) tabellierten
Freien Bildungsenthalpien von SCl2 und S2Cl2. Außerdem gilt es zu berücksichtigen, daß das
System SCl2-S2Cl2-Cl2 ein sehr komplexes Verhalten zeigt (ROSSER und WHITT 1960): Die Gleichge-
wichtseinstellung wird von hinreichenden Verzögerungen begleitet, um eine große Anzahl meta-
stabiler Systeme zu verursachen, in denen das Gleichgewicht erst nach langer Zeit erreicht wird.
Dies hat zur Folge, daß der für 300 K nach Zusammenhang (5-27) berechnete Anteil von nur ca. 1%
Dischwefeldichlorid am Gesamtdruck der schwefelhaltigen Komponenten vor der Einstellung des
Gleichgewichtes in einem von reinem SCl2 ausgehenden System übertroffen werden kann.
Für das Studium der Photolyse von Schwefeldichlorid ist es notwendig, die Substanz in
möglichst reiner Form vorliegen zu haben, um störende Einflüsse durch Verunreinigungen
ausschließen zu können. Es ist bekannt (EINFELD 2002, EINFELD et al. 2002), daß die Hauptverun-
reinigung Dischwefeldichlorid bei einer Photolysewellenlänge von 235 nm ebenfalls fragmentiert
und dabei Chloratome freisetzt, die somit einen experimentellen Beitrag liefern.
Abbildung 5-18 Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten K der Reaktion
2 SCl2? S2Cl2 + Cl2 sowie Anteil von S2Cl2 am Gesamtdruck der schwefel-
haltigen Komponenten.
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Abbildung 5-19 Zeichnung der Kühlfallen-Destillationsapparatur: Die rechte Kühlfalle wird mit
der Vorlage befüllt, durch geeignete Kühlfallentemperaturen und Druckwahl
wird in der mittleren Kühlfalle das Destillat kondensiert, während in der rechten
der Rückstand verbleibt und die linke die leichter flüchtigen Komponenten
aufnimmt. Über die Absperrhähne können die Kühlfallen separiert werden; über
die Absperrhähne mit Oliven kann mit Inertgas belüftet werden.
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Die Reinigung erfolgt mittels der von GHOLIVAND und ESLAMI (1996) vorgestellten Kühlfal-
lendestillation (Abbildung 5-19) unter dem dynamischen Vakuum einer zweistufigen Drehschieber-
pumpe (RV12 der Firma BOC Edwards): Die drei Kühlfallen werden auf -63,5°C, -95,0°C und
-196°C gekühlt. Das als Vorlage eingesetzte technische Schwefeldichlorid befindet sich in der am
geringsten abgekühlten Kühlfalle. Die mittlere Fraktion enthält reines Schwefeldichlorid mit einem
Dampfdruck pDampf (s. auch Abbildung 5-4) von:
ln pDampf ?mbar ??17,885?3,658?10
3
T ?K ?  mit 195,1 K ? T ? 299,3 K (5-28)
Die leichter flüchtigen Komponenten wie Cl2 und HCl kondensieren erst in der dritten Kühlfalle bei
-196°C. Die Destillation findet unter Ausschluß von Licht statt, da die Zersetzung von SCl2 auf
einem photochemischen Prozeß basiert. Des weiteren gilt es zu bedenken, daß Spuren vieler Sub-
stanzen wie z. B. Eisentrichlorid, Zinntetrachlorid, Iod, Eisen, Stahl, Aluminium und Blei die
Gleichgewichtsreaktion (5-26) katalysieren, so daß für die Destillation eine reine Glasapparatur
verwandt wird. Nach Abschluß der Kühlfallendestillation wird das Produkt SCl2,dest. unter Zusatz
von Spuren stabilisierenden Phosphorpentachlorides unter Lichtausschluß bei 8°C bis zur Vermes-
sung aufbewahrt (ROSSER und WHITT 1960).
5.3 UV/Vis-Spektroskopie
Zur Aufnahme von Gasphasen-UV/Vis-Absorptionsspektren wird das nach dem Zweistrahl-
prinzip arbeitende UV/Vis/NIR-Spektrometer Lambda 9 (Firma Perkin Elmer) eingesetzt (Abbil-
dung 5-20).
Dieses Spektrometer kombiniert einen sehr großen Spektralbereich von 3100 cm-1 bis
54000 cm-1 mit einer guten Wellenzahlauflösung und geringer Streulichtstörung aufgrund des
integrierten Doppelmonochromators. Bis 31250 cm-1 dient eine Halogenlampe als Lichtquelle, im
UV-Bereich eine Deuteriumlampe. Im UV/Vis-Bereich wird ein Photomultiplier als Detektor
eingesetzt, unterhalb von 11630 cm-1 eine Bleisulfid-Zelle.
Zur Präparation der Gasproben wird an eine Verteilerbrücke eine 10 cm lange Gasküvette
aus Quarz und ein Vorratsgefäß mit der zu vermessenden Substanz (flüssig oder gasförmig) über
Absperrhähne angeschlossen. Des weiteren wird die Brücke mit zwei Baratron 121-Kapazitäts-
druckmeßköpfen (Firma MKS) bestückt, die Meßbereiche bis 13,3 mbar bzw. 1000 mbar abdecken.
Die Evakuierung der Apparatur erfolgt mit einer zweistufigen Drehschieberpumpe (RV 12 der
Firma BOC Edwards). Sämtliche UV/Vis-Spektren werden bei Raumtemperatur aufgenommen.
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Abbildung 5-20 Optisches System des Lambda 9: DL – Deuteriumlampe, HL – Halogenlampe,
M1 bis M13 – Spiegel, FW – Filterrad, SA – Spalt, G1 und G2 – Gitter,
C – Chopper, R – Referenz, S – Probe, PM – Photomultiplier, PbS – Bleisulfid-
Zelle
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6 Photodissoziation von Schwefeldichlorid bei 235 nm
6.1 Das Schwefeldichloridmolekül
Das Schwefeldichloridmolekül SCl2 ist im Grundzustand planar und gehört zur Punktgruppe
C2v mit der Symmetrie ?X A11 . Die S–Cl-Bindungslänge beträgt (201,5 ? 0,1) pm und der
Bindungswinkel ?(Cl–S–Cl) wird mit 102,73° ? 0,05° angegeben (DAVIS und GERRY 1977). 
Abbildung 6-1 Geometrie des Schwefeldichloridmoleküls im Grundzustand ?X A11 mit seinen
Symmetrieelementen
Die Rotationskonstanten und Trägheitsmomente sind Tabelle [6-1] und die Eigenwerte der
Normalschwingungen Tabelle [6-2] zu entnehmen.
Tabelle [6-1] Rotationskonstanten A0, B0 und C0 und Trägheitsmomente IA, IB und IC des
32S35Cl2-Moleküls im Grundzustand (DAVIS und GERRY 1977)
A0 = (0,48745712 ? 0,00000017) cm-1 IA = (5,742680 ? 0,000002)?10-46 kg?m2
B0 = (0,09742974 ? 0,00000004) cm-1 IB = (2,873158 ? 0,000001)?10-45 kg?m2
C0 = (0,08107923 ? 0,00000003) cm-1 IC = (3,452561 ? 0,000001)?10-45 kg?m2
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Tabelle [6-2] Eigenwerte ?s der Normalschwingungen ?s des SCl2-Moleküls im Grundzustand
unter Angabe der Symmetrieklassen ??s  (GMELIN Institut 1973)
Normalschwingung Beschreibung ??s ?s / cm-1
?1 symmetrische Valenzschwingung a1 520 ? 20
?2 symmetrische Deformationsschwingung a1 202 ? 2
?3 antisymmetrische Valenzschwingung b2 524 ? 5
Das UV/Vis-Absorptionsspektrum des nach dem in Kapitel 5.2 vorgestellten Verfahren
destillierten Schwefeldichlorides SCl2,dest. zeigt Abbildung 6-2. Im Wellenlängenbereich 180 nm –
500 nm besitzt SCl2 drei Übergänge in die elektronischen Zustände ?A mit ?max ? 390 nm, ?B mit
?max ? 350 nm und ?C mit ?max ? 195 nm. Das von GHOLIVAND und ESLAMI (1996) veröffentlichte
SCl2-Absorptionsspektrum bestätigt diese Ergebnisse.
Abbildung 6-2 UV/Vis-Absorptionsspektrum von SCl2,dest. (im Bereich 190 nm – 240 nm:
p = 9 mbar, im Bereich 240 nm – 500 nm: p = 100 mbar, beide bei Raumtempe-
ratur und ausschließlicher Verwendung von Glasgeräten aufgenommen); die in
dieser Arbeit verwandte Dissoziationswellenlänge wird durch den Pfeil
markiert.
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Es existiert eine Vielzahl an Untersuchungen zu den Energien und Symmetrien der Molekül-
orbitale und der daraus resultierenden elektronischen Zustände: Photoelektronenspektren und theo-
retische Molekülorbitalrechnungen (COLTON und RABALAIS 1974, SOLOUKI et al. 1974), MO-Rechnun-
gen (SEDLETSKII et al. 1977), RÖNTGEN-Spektroskopie und quantenchemische Rechnungen (SHPAK et
al. 2002) u. a. Beim Vergleich der einzelnen Ergebnisse gilt es zu beachten, daß die Definition der
SCl2-Molekülebene im Rahmen der gruppentheoretischen Behandlung inkonsistent ist: Bei COLTON
und RABALAIS (1974) und SHPAK et al. (2002) wird diese durch die x,y-Ebene repräsentiert, während
SOLOUKI et al. (1974), SEDLETSKII et al. (1977) und diese Arbeit sich auf die y,z-Ebene beziehen. Für
diese Arbeit werden sämtliche Symmetriebezeichungen an letztere Nomenklatur angepaßt. 
Tabelle [6-3] Energien E der Molekülorbitale (MOs) des Schwefeldichlorides (SHPAK et al.
2002): Die ersten zehn MOs sind im elektronischen Grundzustand mit 20
Elektronen besetzt; der Hauptbindungscharakter wird für diese beschrieben. Der
Anteil der 3d-Atomorbitale (AOs) wird aufgrund seiner Geringfügigkeit
vernachlässigt.
MO E / eV Charakter
1a1 -23,65 in der Molekülebene bindend zwischen allen 3s-AOs
1b2 -22,21 antibindend zwischen den Cl3s-AOs
2a1 -18,70 antibindende S3s-Cl3s-Wechselwirkung, bindend zwischen den Cl3s-AOs
2b2 -12,03 bindende S3py-Cl3py,z-Wechselwirkung, antibindend zwischen den Cl3py,z-AOs
3a1 -11,19
bindend zwischen Cl3py-AOs, starke Delokalisierung in extramolekulare Bereiche im
S3pz,s-AO
1b1 -10,82 bindende p?-p?-Wechselwirkung aller 3px-AOs mit der Molekülebene als Knotenebene
4a1 -9,45 bindend zwischen Cl3pz-AOs, antibindender Charakter zum S3pz-AO
1a2 -9,37 antibindende p?-p?-Wechselwirkung zwischen den Cl3px-AOs
3b2 -8,81 antibindend zwischen den Cl3py,z-AOs
2b1 -7,56
p?-p?-Wechselwirkungen: antibindend zwischen S3px-Cl3px, schwächer bindend
zwischen den Cl3px-AOs
4b2
5a1
6a1
3b1
7a1
-3,93
-3,91
-2,53
-1,26
-0,92
im Grundzustand nicht besetzt
Nichtsdestotrotz ergeben die theoretischen Rechnungen aufgrund ihrer Unvollkommenheit
unterschiedliche Abfolgen der 2b2-, 3a1-, 1b1-, 4a1-, 1a2-, 3b2- und 2b1-Niveaus, deren Elektronen für
den Hauptanteil der interatomaren Wechselwirkungen im SCl2-Molekül verantwortlich sind. Auch
die Photoelektronenspektren können aufgrund des Mangels an Auswahlregeln die tatsächliche MO-
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Abfolge durch die alleinige Korrelation der experimentellen Peaks mit den berechneten Energie-
niveaus nicht erhellen. Daher folgt diese Arbeit der von SHPAK et al. (2002) publizierten Abfolge
(Tabelle [6-3]), die neben den Rechnungen auf den Symmetrieinformationen der RÖNTGEN-Spektro-
skopie beruht. Somit lautet die Konfiguration des elektronischen Grundzustandes unter Berücksich-
tigung der 3s-, 3p- und 3d-Atomorbitale des Schwefelatoms und der Chloratome:
(1a1)2 (1b2)2 (2a1)2 (2b2)2 (3a1)2 (1b1)2 (4a1)2 (1a2)2 (3b2)2 (2b1)2 (6-1)
Die erste Absorptionsbande wird dem symmetrieverbotenen Übergang ?A (2b114b21) 1A2 ??
?X 1A1 zugeordnet, die zweite dem Übergang ?B (2b115a11) 1B1 ? ?X 1A1 und für die dritte Bande
schlagen COLTON und RABALAIS (1974) den RYDBERG-Übergang ?C (2b114s1) 1B1 ? ?X 1A1 vor.
Abbildung 6-3 UV/Vis-Absorptionsspektrum von S2Cl2 (p = 0,19 mbar bei Raumtemperatur),
das mit SCl2 im thermodynamischen Gleichgewicht steht (s. Text); ältere Mes-
sungen zeigen alle den gleichen Verlauf ?(?). Allerdings nur FEHÉR und
MÜNZNER (1963) und COLTON und RABALAIS (1974) haben den molaren
dekadischen Absorptionskoeffizienten am Hauptpeakmaximum zu mit diesem
Spektrum vergleichbaren Werten von ?max ? 8100 L?mol-1?cm-1 bzw.
? 12700 L?mol-1?cm-1 bestimmt, während die neuere, verrauschte Messung von
SPETH et al. (1998) ?max ? 400 L?mol-1?cm-1 ermittelt. Zu Vergleichszwecken ist
die Wellenlänge 235 nm gesondert gekennzeichnet.
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Abbildung 6-3 zeigt das UV/Vis-Absorptionsspektrum des mit dem Schwefeldichlorid im
thermodynamischen Gleichgewicht stehenden Dischwefeldichlorides S2Cl2 (Kapitel 5.2). Durch
Vergleich der in den Abbildungen 6-2 und 6-3 wiedergegeben Spektren wird aufgrund des Fehlens
des S2Cl2-Hauptpeaks um ?max = 257,5 nm (?max = 11900 L?mol-1?cm-1) im Spektrum des SCl2,dest.
dessen Reinheit bestätigt, zumal der molare dekadische Absorptionskoeffizient des S2Cl2 bei dieser
Wellenlänge einen um den Faktor 2400 größeren Wert als derjenige des SCl2 aufweist.
6.2 Zerfallskanäle und Produkte
Die Absorption eines Photons im Bereich der dritten Absorptionsbande überträgt genügend
Energie auf das Schwefeldichloridmolekül, um es zu dissoziieren. Tabelle [6-4] faßt alle
energetisch möglichen Zerfälle für die Absorption von maximal zwei Photonen der Wellenlänge
235 nm zusammen:
Tabelle [6-4] Energetisch mögliche Zerfallskanäle bei Absorption von maximal zwei
Photonen der Wellenlänge 235 nm mit Angabe der Reaktionsenthalpie ?rH° für
0 K nach CHASE (1998) und der minimal benötigen Anzahl Nmin(h?) an Licht-
quanten (I – Primärphotolyse, II – Sekundärphotolyse, a – Zweikörperzerfall,
b – zyklisch konzertierte Reaktion, c – Dreikörperzerfall); weitere Reaktions-
enthalpien sind bei TAKACS (1978) , KAUFEL et al. (1981) und GUTSEV (1992) zu
finden. Eine Wellenlänge von 235 nm entspricht 509 kJ?mol-1 bzw. 42500 cm-1.
Kanal Edukt Produkte ?rH° / kJ?mol-1 ?rH° / cm-1 Nmin(h?)
Primärphotolyse
Ia SCl2 ? SCl + Cl 291,6 ± 17,0 24380 ± 1400 1
Ib ? S + Cl2 291,2 ± 3,3 24340 ± 280 1
Ic ? S + 2 Cl 530,4 ± 3,3 44340 ± 280 2
Sekundärphotolyse
IIa SCl ? S + Cl 238,9 ± 16,7 19970 ± 1400 1a
IIa' Cl2 ? 2 Cl 239,24 ± 0,01 19999 ± 1 1b
a Theoretische Rechnungen belegen die Möglichkeit, daß SCl-Radikale mit Photonen der
Wellenlänge 235 nm angeregt werden können (siehe Text) (MACHADO et al. 2002).
b Da das Chlormolekül bei Raumtemperatur im Wellenlängenbereich von ca. 190 nm bis
250 nm keinerlei Absorption zeigt, müssen die aus Prozeß Ib hervorgehenden Chlormoleküle
eine minimale Anregung von über 11000 cm-1 aufweisen, um durch Aufnahme eines Photons
von 235 nm den bei Eel = 53568 cm-1 liegenden D-Zustand zu erreichen (siehe Text) (OKABE
1978, HUBER und HERZBERG 1979).
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Schwefeldichlorid kann über drei Zerfallskanäle dissoziieren:
? Der Kanal Ia beschreibt den Zweikörperzerfall in ein Schwefelchloridradikal und ein
Chloratom. TIEMANN et al. (1989) haben mittels Laserstrahlung SCl-Radikale in ihrem
Grundzustand X2?3/2 aus SCl2 erzeugt. Die dabei eingesetzte Wellenlänge von 248 nm
liegt ebenso wie die in dieser Arbeit zur Anregung verwandte Photonenenergie in der
dritten Bande des SCl2-Absorptionsspektrums, so daß dieser Zerfallskanal zumindest
einen Beitrag zur Dissoziation der untersuchten SCl2-Moleküle liefern sollte. Die SCl-
Fragmente können im Falle der Dissoziation mit einem Photon aus Gründen der Energie-
erhaltung nur im elektronischen Grundzustand X2? gebildet werden, der aufgrund der
Spin-Bahn-Kopplung in zwei um ?400 cm-1 separierte Zustände (2?3/2, 2?1/2) aufspaltet
(CHASE 1998). Der von DONOVAN et al. (1968) vermessene, elektronisch angeregte Zustand
bei 22644 cm-1 kann nicht erreicht werden. Chloratome können – wie ebenfalls in den
Kanälen Ic, IIa und IIa' – im Grundzustand 2P°3/2 (Cl) und dem um 882,3515 cm-1
energetisch höherliegenden spin-bahn-angeregten Zustand 2P°1/2 (Cl*) auftreten.
? Aufgrund seiner Reaktionsenthalpie ist der Kanal Ib ebenfalls als Einphotonenprozeß
erlaubt. Er kann jedoch in dem durchgeführten Experiment nicht direkt nachgewiesen
werden, da keine Cl-Atome freigesetzt werden. Cl2-Moleküle können in den energetisch
möglichen Zuständen X1?g+, A'3?2u , A3?1u und B3?u(0+) gebildet werden (Abbildung
6-5). Die energetisch möglichen Zustände der Schwefelatome für die einzelnen
Zerfallskanäle sind Tabelle [6-5] zu entnehmen.
Tabelle [6-5] Mögliche Zustände der den Prozessen Ib, Ic und IIa entstammenden
Schwefelatome für die minimal benötige Lichtquantenanzahl Nmin(h?) (MARTIN
et al. 2004)
Konfiguration Term J E / cm-1 E / kJ?mol-1 energetisch erlaubt
3s23p4 3PJ 2 0,000 0,00 Ib, Ic, IIa
1 396,055 4,74 Ib, Ic, IIa
0 573,640 6,86 Ib, Ic, IIa
3s23p4? ?1DJ 2 9238,609 110,52 Ib, Ic, IIa
3s23p4? 1SJ 0 22179,954 265,33 Ic, IIa
? Der Dreikörperzerfall Ic benötigt zwei Photonen, um die nötigen Bindungsdissoziations-
energien zur Verfügung zu stellen. Wie in Kapitel 2.2 vorgestellt ist ein synchroner,
asynchron konzertierter oder sequentieller Mechanismus denkbar. In der Literatur ist die
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Möglichkeit der für den Dreikörperzerfall notwendigen Zweiphotonenanregung bei einer
Zweiphotonenenergie von 85100 cm-1 unbekannt. Sollte dieser Übergang existieren,
besitzt er eine geringere Wahrscheinlichkeit als die Prozesse Ia und Ib.
Erfolgt die SCl2-Dissoziation über die Zerfallskanäle Ia und Ib, können folgende zwei
Sekundärphotolysen ablaufen:
? Zerfallskanal IIa beinhaltet die Sekundärphotolyse des Ia entstammenden SCl. Es ist bisher
ungeklärt, ob SCl bei der Wellenlänge 235 nm absorbiert. Die einzigen bekannten
spektroskopischen Informationen zu elektronisch angeregten Zuständen bestehen in (2+1)-
REMPI-Spektren von in einem Einfarbenexperiment aus SCl2 photolytisch erzeugten SCl-
Radikalen bei 340 nm bis 346,5 nm (HOWE et al. 1995). Die theoretische Berechnung der
Potentialkurven der 15 energetisch niedrigsten Dublettzustände (MACHADO et al. 2002) legt
allerdings nahe, daß SCl absorbieren sollte (Abbildung 6-4). Als weiteres Ergebnis dieser
Rechnungen weisen die meisten oberhalb von 172 nm erreichbaren Zustände repulsiven
Charakter auf – wie von IIa gefordert. 
Abbildung 6-4 Potentialkurven der energetisch niedrigsten elektronischen Dublettzustände von
SCl; eingezeichnet ist eine Anregung mit 235 nm aus dem Grundzustand X2?
heraus (MACHADO et al. 2002).
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Abbildung 6-5 Schematische Darstellung der elektronischen Energieniveaus bis 58000 cm-1
sowie das bei 298 K gemessene UV/Vis-Absorptionsspektrum des Chlor-
moleküls (? < 210 nm: ROXLO und MANDL 1980, ? > 210 nm: MARIC et al. 1993);
Cl2 im Grundzustand absorbiert keine Lichtquanten h? von 42553 cm-1
(? 235 nm); um dem Molekül die Energie dieser Lichtquanten für eine
eventuelle Dissoziation über die RYDBERG-Zustände D und E (beobachtete
Übergänge: D ? X, E ? B) bzw. über den Ionenpaarzustand D' (D' ? A')
zuzuführen, muß sich das Cl2-Molekül in einem um mindestens 11015 cm-1
angeregten Zustand (grüner Bereich) befinden (OKABE 1978 , HUBER und
HERZBERG 1979, TELLINGHUISEN und CHAKRABORTY 1987). Hierfür kommen eine
vibronische Anregung des Grundzustandes X von mindestens v = 22
Schwingungsquanten bzw. die Triplettzustände A', A und B in Frage. Die
maximal mögliche Anregung des Cl2 kennzeichnet die Überschußenergie Eüb1
des Prozesses Ib.
? Der Zerfallskanal IIa' beschreibt die Dissoziation der in Ib gebildeten Chlormoleküle. Die
Cl2-Photolyse bei 355 nm ist wohlbekannt (ISHIWATA et al. 1991, MATSUMI et al. 1992,
SAMARTZIS et al. 1997). Die Dissoziation niedrigangeregter Chlormoleküle, wie sie z. B. bei
Raumtemperatur vorliegen, ist bei 235 nm allerdings wegen der fehlenden Absorption un-
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möglich (OKABE 1978). Abbildung 6-5 zeigt schematisch die bekannten Zustände des Chlor-
moleküls bis 58000 cm-1 sowie das bekannte UV/Vis-Absorptionsspektrum (ROXLO und
MANDL 1980, MARIC et al. 1993). Es ist ersichtlich, daß niedrigangeregtes Cl2, wie es bei
Raumtemperatur vorliegt, im Wellenlängenbereich von etwa 190 nm bis 250 nm nahezu nicht
absorbiert. Die Absorptionsquerschnitte für diese Wellenlängen liegen in einem Bereich von
? ? 7?10-23 cm2 bis 5?10-22 cm2 (MARIC et al. 1993).
Tabelle [6-6] Ausgewählte Maximalgeschwindigkeiten der Fragmente aus verschiedenen
Zerfallskanälen; Grundzustände bleiben unbezeichnet, der korrespondierende
Zustand des Partnerfragmentes steht in eckigen Klammern [].
Zerfallskanal Fragment Ngesamt(h?) ? ?v ?max / m?s-1
Ia Cl(2P°3/2) 1 2850 ? 110
Cl*(2P°1/2) 1 2780 ? 110
SCl 1 1490 ? 60
Ib Cl2 1 1400 ? 10
S 1 3050 ? 20
Ic (synchron) Cl 2 3730 ? 10
Cl* 2 3690 ? 10
S 2 4570 ? 20
Ic (sequentiell) Cl 2 4270 ? 20
Cl* 2 4230 ? 20
S 2 4570 ? 20
Ia ? IIa Cl [S(3P0)] 1+1 4270 ? 20
Cl* [S(3P0)] 1+1 4230 ? 20
S(3P0) 1+1 4570 ? 20
Cl [S(1D2)] 1+1 3760 ? 20
Cl* [S(1D2)] 1+1 3710 ? 20
S(1D2) 1+1 4010 ? 20
Cl [S(1S0)] 1+1 2850 ? 10
Cl* [S(1S0)] 1+1 2750 ? 10
S(1S0) 1+1 3010 ? 10
Ib ? IIa' Cl 1+1 4260 ? 20
Cl* 1+1 4220 ? 20
Sollten aus dem Zerfall Ib hochschwingungsangeregte Chlormoleküle im elektronischen
Grundzustand (X1?g+, v ? 22 mit ??e = 559,72 cm-1 und ??exe = 2,675 cm-1,
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Eint(Cl2) ? 11015 cm-1) bzw. Chlormoleküle in den elektronischen Triplettniveaus (A'3?2u ,
A3?1u und B3?u(0+)) hervorgehen, so könnten diese mit Photonen der Wellenlänge 235 nm in
den bei Eel = 53568 cm-1 liegenden D-Zustand, in den bei 57290 cm-1 liegenden D'-Zustand
bzw. in den bei 57953 cm-1 liegenden E-Zustand angeregt werden (HUBER und HERZBERG 1979,
TELLINGHUISEN und CHAKRABORTY 1987) und dissoziieren, falls diese Zustände repulsiven Cha-
rakter aufweisen. Die Anregung schwingungsangeregter Chlormoleküle im Grundzustand
mittels 193 nm-Strahlung ist nachgewiesen worden (KENNER et al. 1986, BRAMWELL et al.
1992).
Basierend auf den thermodynamischen Daten aus Tabelle [6-4] präsentiert Tabelle [6-6]
eine Zusammenstellung der unter Verwendung des Kapitels 2 berechneten Maximalgeschwindig-
keiten der Fragmente für die besprochenen Prozesse. Diese dienen als Grenzwerte für die einzelnen
Prozesse bei der Beurteilung der gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen (Kapitel 6.5).
6.3 Besondere Experimentalbedingungen
In diesem Experiment kann nicht im Molekularstrahl gearbeitet werden, weil das den
Molekularstrahl erzeugende Teilsystem (Düse und Gasreservoir) größtenteils aus Stahl aufgebaut
ist und Stahl katalytisch auf die Gleichgewichtsreaktion 2 SCl2? S2Cl2 + Cl2 wirkt. Folglich
erführe das zuvor destillativ gereinigte Schwefeldichlorid eine erneute Anreicherung mit Dischwe-
feldichlorid, das die Meßergebnisse beeinflußt. Daher wird das SCl2,dest. durch ein Glasrohr mit
einem Innendurchmesser von 2 mm über einen Seitenanschluß der Spektrometerkammer auf der
Höhe des Laserstrahles direkt in das Zentrum des Massenspektrometers eingebracht. Die
Eindringtiefe des Glasrohres in das Massenspektrometer wird durch die Bedingung eines ungestör-
ten Beschleunigungsfeldes reglementiert, so daß die Ringelektroden nicht durchstoßen werden
dürfen.
Da sowohl die Spektrometerkammer als auch das Massenspektrometer selbst größtenteils
aus Stahl bestehen, ist trotz aller Bemühungen und des mit ungefähr 3?10-6 mbar geringen
Schwefeldichloriddruckes in der Spektrometerkammer mit einem geringen Anteil an S2Cl2 zu
rechnen. Die Geschwindigkeitsverteilungen von Chlor im Grundzustand (Cl) und im spin-bahn-
angeregten Zustand (Cl*) sind für die S2Cl2-Photolyse bei 235 nm bekannt (Abbildung 6-6) (EINFELD
2002, EINFELD et al. 2002). Die Kompatibilität der Daten zu den Messungen dieser Arbeit ist
gegeben, weil es sich – im Widerspruch zu EINFELD (2002) – ebenfalls um Bulkmessungen handelt.
Tabelle [6-7] gibt Auskunft über die zugeordneten Zerfallskanäle und deren charakterisierenden
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Größen. Anhand dieser Informationen besteht die Möglichkeit, eventuelle S2Cl2-Anteile in den
Geschwindigkeitsverteilungen des SCl2 zu identifizieren und in die Analyse einzubeziehen.
Abbildung 6-6 Geschwindigkeitsverteilungen für Cl und Cl* als Produkte der
Photodissoziation von S2Cl2 bei 235 nm (EINFELD 2002): Die GAUSS-Funktionen
bei den jeweils höchsten Geschwindigkeiten beschreiben den Zweikörperzerfall
des Eduktes, die anderen beiden GAUSS-Kurven eines jeden Diagramms
repräsentieren den sequentiellen Dreikörperzerfall des S2Cl2. Die Rauten geben
den Anisotropieparameter ? als Funktion der Geschwindigkeit an.
Tabelle [6-7] Zerfallskanäle der S2Cl2-Photolyse bei 235 nm (EINFELD 2002): Die Tabelle gibt
Auskunft über die ?-Parameter der gefundenen Kanäle sowie die Zentren
??v?Zentrum und vollen Halbwertsbreiten ???vBulk? der angefitteten GAUSS-
Funktionen. Die bei EINFELD (2002) angegebenen vollen Halbwertsbreiten sind
nicht korrekt und müssen mit 2?ln 2 multipliziert werden. Ai / ? Ai gibt den
Flächenanteil der jeweiligen Fitfunktion an der Gesamtfläche eines Spin-Bahn-
Zustandes der Chloratome an. Das Verzweigungsverhältnis beträgt
?(Cl*) = 0,35 ? 0,03.
Fragment Typ Zerfallskanal (i) ? / 1 Ai / ? Ai ??v?Zentrum / m?s-1 ???vBulk? / m?s-1
       Cl Zweikörperzerfall S2Cl2 ? S2Cl + Cl (1) 0,45 0,174 2650 1120
sequentieller S2Cl2 ? S2Cl + Cl (2a) -0,25 0,413 1750 1120
Dreikörperzerfall S2Cl ? S2 + Cl (2b) 0,00 0,413 980 940
       Cl* Zweikörperzerfall S2Cl2 ? S2Cl + Cl (1) 0,24 0,556 2670 1150
sequentieller S2Cl2 ? S2Cl + Cl (2a) -0,25 0,222 1710 880
Dreikörperzerfall S2Cl ? S2 + Cl (2b) 0,00 0,222 1030 920
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Aufgrund der Raumtemperaturexperimente an den SCl2-Molekülen müssen die Nachteile
einer Bulkmessung berücksichtigt werden:
i. Die Eduktmoleküle besitzen gemäß der MAXWELL-BOLTZMANN-Verteilung eine thermische
Verteilung aller drei Geschwindigkeitskomponenten vx, vy und vz. Diese Verteilungen
besitzen im kalten Molekularstrahl eine geringe Breite und werden vernachlässigt, da sich
ein Großteil der kinetischen Energie in der Kollektivgeschwindigkeit des
Molekularstrahles manifestiert hat und somit räumlich ausgerichtet worden ist. Bei einer
Bulkmessung darf die MAXWELL-Verteilung P ???v therm.?? der thermischen
Molekülgeschwindigkeiten (6-2) nicht mehr vernachlässigt werden.
P ???vtherm.???4??? m2??k?T ?3?2???v therm.?2?e?m???v therm.?22 k?T (6-2)
Abbildung 6-7 zeigt die MAXWELL-Verteilungen von SCl2 bei Raumtemperatur und bei
einer typischen Temperatur der Moleküle im Molekularstrahl von 10 K. Die thermische
Geschwindigkeit bleibt im Falle einer Dissoziation des SCl2 in den Fragmenten erhalten.
Abbildung 6-7 MAXWELL-Verteilungen von SCl2 bei 10 K und 298 K; die mittleren
Geschwindigkeiten betragen 46 m?s-1 bzw. 249 m?s-1.
ii. Bei Raumtemperatur ist ebenfalls eine bedeutend höhere Zahl an Rotationsniveaus des
Eduktmoleküls besetzt als im kalten Molekularstrahl. Für eine grobe Abschätzung wird das
SCl2-Molekül als linearer Rotator ClS–Cl behandelt mit B0 = 0,18 cm-1. Die normierte
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BOLTZMANN-Verteilung PClS–Cl(J) der Rotationszustände lautet:
PC l S?C l ?J ??N J??2J?1? e?N J?J ??J ?1? (6-3)
mit der Konstante N J?
B0
k?T . Das Rotationsniveau J = 80 ist bei 298 K noch zu 0,5?
populiert. Der Betrag des Drehimpulses J ?J?1? ? ist mit demjenigen der relativen
Bahngeschwindigkeit ??vB? bei senkrechter Ausrichtung von ?vB zum Abstandsvektor ?r
zwischen den Massenpunkten der reduzierten Masse ???mC l?mSC l???mC l?mSC l?
folgendermaßen verknüpft:
J ?J?1? ??????vB???r? (6-4)
Der Betrag des Abstandsvektors ist gleich der S–Cl-Bindungslänge. ?vB beschreibt die
Relativgeschwindigkeit zwischen den Massenpunkten von SCl und Cl. Um die Bahnge-
schwindigkeit ??vB,C l? des Chloratoms zu bestimmen, wird die aus der Relativgeschwin-
digkeit resultierende gesamte kinetische Energie den Erhaltungssätzen gemäß auf die Mas-
senpunkte aufgeteilt, so daß man folgenden Zusammenhang erhält:
??vB??
mSC l2
mSC l
??vB,C l? (6-5)
Kombination der Gleichungen (6-3) bis (6-5) ergibt die normierte Bahngeschwindigkeits-
verteilung des Chloratoms:
P ???vB,C l???N B,C l???vB,C l? e
?1
2
?N B,C l ?v B,C l2
(6-6)
mit der Konstante N B,C l? 1k?T?
mC l?mSC l2
mSC l
. Abbildung 6-8 zeigt die Verteilung (6-6) für
Temperaturen von 10 K und 298 K. Die Bahngeschwindigkeit der Chloratome bleibt nach
einem Bruch der ClS–Cl-Bindung erhalten.
Diese beiden Effekte sind in den Geschwindigkeitsverteilungen der Fragmente aus der Photodisso-
ziation von thermischen Schwefeldichloridmolekülen zu finden. In erster Konsequenz führt die Dis-
soziation thermischer Eduktmoleküle zu breiteren Geschwindigkeitsverteilungen Pv,therm.???v?? und
einer größeren Unschärfe aufgrund der Faltung der Verteilung Pv ???v?? der Fragmentation in ihrem
Schwerpunkt mit einer zusammengefaßten thermischen Verteilung P therm.???v?? :
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P v,therm.???v??????
?
P v ???v??P therm.???v????d ? (6-7)
Die größere Geschwindigkeitsunschärfe wird bei der Auswertung durch einen um 500 m?s-1 höheren
Fehler der berechneten Maximalgeschwindigkeiten berücksichtigt.
Abbildung 6-8 Bahngeschwindigkeitsverteilungen der Chloratome in SCl2 bei 10 K und 298 K;
die mittleren Geschwindigkeiten betragen 45 m?s-1 bzw. 265 m?s-1.
6.4 Verzweigungsverhältnis
Das Verhältnis der integralen REMPI-Signalintensitäten zwischen spin-bahn-angeregten
Chloratomen und denjenigen im Grundzustand beträgt gemessen unter konstanten experimentellen
Bedingungen für die Schwefeldichloridphotodissoziation bei 235 nm S(Cl*)/S(Cl) = 0,58 ? 0,10.
Das mittlere Verzweigungsverhältnis (5-7) ergibt sich unter Berücksichtigung des Oszillator-
stärkenverhältnisses Bf = f(Cl)/f(Cl*) = 1,06 ? 0,17 (REGAN et al. 1999) zu ? (Cl*) = 0,38 ? 0,04.
Abbildung 6-9 zeigt die Geschwindigkeitsabhängigkeit des Verzweigungsverhältnisses, das von
einem extrapolierten Wert von 0,140 ? 0,005 ausgeht und mit einer nahezu linearen Steigung von
(1,06 ? 0,02)?10-4 s?m-1 bis zu Werten von ungefähr 0,6 ansteigt. In der Literatur sind meines
Wissens keine Verzweigungsverhältnisse für die Photolyse von SCl2 bekannt. 
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Abbildung 6-9 Geschwindigkeitsabhängiges Verzweigungsverhältnis ?(Cl*); die Geschwindig-
keitsverteilungen der Chlorfragmente werden im nächsten Kapitel besprochen.
6.5 Geschwindigkeitsverteilungen und Anisotropieparameter
Abbildung 6-10 präsentiert die Geschwindigkeitsverteilungen Pv ???v?? und die geschwindig-
keitsabhängigen Anisotropieparameter ? für Chloratome in den Zuständen 2P°3/2 (Cl) und 2P°1/2
(Cl*). Die eindimensionalen Darstellungen werden durch Integration der dreidimensionalen Daten
erhalten.
Sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als auch die ?-Parameter für Cl und Cl* weisen
eine große Ähnlichkeit auf. Beide Geschwindigkeitsverteilungen zeichnen sich durch einen Haupt-
peak im Bereich mittlerer Geschwindigkeiten von 2000 m?s-1 bis 3000 m?s-1 mit dem Zentrum um
2600 m?s-1 aus. Der zugehörige ?-Parameter strebt gegen -1. Flankiert wird der Hauptpeak im Be-
reich niedriger Geschwindigkeiten bis ca. 2000 m?s-1 von einer isotropen Verteilung geringer Inten-
sität. Im Bereich hoher Geschwindigkeiten ab ca. 3000 m?s-1 bis zu 5000 m?s-1 nimmt die Intensität
der Verteilung schnell ab, der ?-Parameter steigt dabei auf Werte von 0,3 (Cl) bzw. 0,6 (Cl*).
Auf Grundlage der in Kapitel 6.2 diskutierten Zerfallskanäle wird dem Hauptpeak der
Zweikörperzerfall Ia zugeordnet, da die rechte Flanke des Peaks mit der berechneten Maximalge-
schwindigkeit für diesen Kanal unter Berücksichtigung des Genauigkeitsbereichs der thermischen
Eduktmoleküle abschließt. Die Existenz dieses Kanals wird durch die Erzeugung des Partnerfrag-
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ments SCl durch Photolyse bei 248 nm von TIEMANN et al. (1989) erhärtet. Der Zweikörperzerfall Ia
verläuft vollständig anisotrop mit einem ?-Parameter von -1,0 ? 0,1. 
Abbildung 6-10 Geschwindigkeitsverteilungen der in der SCl2-Photodissoziation erzeugten
Chlorfragmente im Grundzustand (oben) und im spin-bahn-angeregten Zustand
(unten); der geschwindigkeitsabhängige ?-Parameter wird durch die offenen
Kreise mit Fehlerbalken – angegeben ist die Standardabweichung – dargestellt.
Die maximal erlaubten Chlorfragmentgeschwindigkeiten der in Kapitel 6.2
besprochenen Zerfallskanäle werden durch senkrechte Linien wiedergegeben.
Die Fläche der Cl-Verteilung ist auf 1 normiert, diejenige der Cl*-Verteilung
unter Berücksichtigung des integralen Signalverhältnisses S(Cl*)/S(Cl) auf 0,58.
Die Zuordnung der Chlorfragmente in den Bereichen niedriger und hoher Geschwindigkeit ist nicht
eindeutig: Die langsamen Chloratome können Bestandteil einer jeden chlorerzeugenden Primär-
photolyse I und des Kanals IIa sein. Außerdem sind eventuelle S2Cl2-Anteile zu berücksichtigen,
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da in der Photolyse dieses Moleküls ebenfalls langsame Chloratome produziert werden. Die
Sekundärphotolyse IIa' kann aufgrund der geforderten, hochangeregten intermediären
Chlormoleküle keine langsamen Chlorfragmente freisetzen, sondern ausschließlich Fragmente mit
Geschwindigkeiten oberhalb von ca. 2500 m?s-1. Die schnellen Chloratome können – zumindest
anteilig – den Kanälen Ic, IIa und IIa' entstammen.
In Kooperation mit Dr. A. CHICHININ sind Geschwindigkeitsverteilungen der Photodissozia-
tion von SCl2 im Molekularstrahl entstanden (Abbildung 6-11). Wie bereits besprochen sollte sich
ein erhöhter S2Cl2-Anteil auswirken, so daß durch Vergleich der Abbildungen 6-10 und 6-11 die aus
der Photolyse von S2Cl2 hervorgegangenen Cl- und Cl*-Fragmente identifiziert werden können. Die
Molekularstrahldaten zeigen eindeutig stark erhöhte Verteilungen der Chlorfragmente bei niedrigen
Geschwindigkeiten bis ca. 2000 m?s-1, deren Profile gut mit den von EINFELD (2002) ermittelten
Geschwindigkeitsverteilungen der S2Cl2-Photolyse  (Abbildung 6-6) übereinstimmen.
Abbildung 6-11 In Kooperation mit Dr. A. CHICHININ entstandene Geschwindigkeitsverteilungen
von Cl- und Cl*-Fragmenten, die durch Photolyse eines SCl2/S2Cl2-Gemisches
im Molekularstrahl erzeugt worden sind; die dunkelroten Linien – basierend auf
EINFELDs (2002) Bulkmessungen – deuten den Anteil der S2Cl2-Photolyse an.
Die Molekularstrahldaten klären allerdings nicht die Herkunft der schnellen Chlorfragmente
über 3000 m?s-1. Diese Verteilungen führen ebenfalls nicht zu einem Ausschluß eines oder mehrerer
möglicher Zerfallskanäle. Somit erfolgt die kurvenanalytische Auswertung (Abbildung 6-12) der
Chlorgeschwindigkeitsverteilungen unter Annahme dreier Anteile: des im Hauptpeak zu lokalisie-
renden Zweikörperzerfalles Ia, der Photolyse des als Verunreinigung auftretenden Dischwefeldi-
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chlorides und eines Sekundärprozesses, der die Kanäle Ic, IIa und IIa' in unbekannten bzw. ver-
schwindenden Anteilen enthält. Die Diskussion der Wahrscheinlichkeit dieser drei Zerfallskanäle
ist in Kapitel 6.6 zu finden. Tabelle [6-8] faßt die die Prozesse charakterisierenden Größen zusam-
men.
Abbildung 6-12 Kurvenanalyse der Chlorgeschwindigkeitsverteilungen der SCl2-Photolyse; die
Gesamtverteilungen sind auf je drei Prozesse aufgeteilt: Der Hauptprozeß im
Zentrum der Verteilungen ist dem Zweikörperzerfall Ia zugeordnet. Die die
S2Cl2-Photolyse beschreibenden GAUSS-Funktionen (Tabelle [6-7]) sind jeweils
zu einer Gesamtfitfunktion zusammengefaßt. Die verbleibende Fläche geht in
einem weiteren, bisher nicht eindeutig identifizierten Sekundärprozeß auf.
Aus der Anisotropie des Zerfallskanals Ia läßt sich die Symmetrie des angeregten Zustandes
?C des SCl2-Moleküls ableiten, der als Ausgangspunkt der Fragmentation dient. Für die drei
denkbaren Übergangsdipolmomente bekannter Symmetrie entlang der Koordinatenachsen (Abbil-
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dung 6-1) läßt sich  ein theoretischer Anisotropieparameter ?th berechnen:
?th?2P2?cos??v, ?? (6-8)
Dazu wird der Zerfallswinkel ??v, ? zwischen dem Übergangsdipolmoment ? und dem durch die
Molekülgeometrie festgelegten Geschwindigkeitsvektor bestimmt (Tabelle [6-9]).
Tabelle [6-8] Zerfallskanäle der SCl2-Photolyse bei 235 nm; die Tabelle gibt Auskunft über
die ?-Parameter der Prozesse sowie die Zentren ??v?Zentrum und vollen Halbwerts-
breiten ???vBulk? der angefitteten GAUSS-Funktionen. Ai / ? Ai gibt den Flächen-
anteil der Fitfunktion an der Gesamtfläche der jeweiligen Geschwindigkeits-
verteilung an.
Fragment Prozeß  (i) ? / 1 Ai / ? Ai ??v?Zentrum / m?s-1 ???vBulk? / m?s-1
Zerfallskanal Ia (1) -1,0 ? 0,1 0,64 2535 ? 2 649 ? 7
Cl Sekundärprozeß  (2) ?max = 0,3 ? 0,4 0,22 2810 ? 60 1900 ? 100
S2Cl2-Photolyse  (3) Tabelle [6-7] 0,14 Tabelle [6-7]
Zerfallskanal Ia (1) -1,0 ? 0,1 0,55 2611 ? 2 623 ? 7
Cl* Sekundärprozeß  (2) ?max = 0,6 ? 0,4 0,33 2930 ? 30 2020 ? 60
S2Cl2-Photolyse  (3) Tabelle [6-7] 0,12 Tabelle [6-7]
Tabelle [6-9] ist zu entnehmen, daß das mit dem Zerfall Ia von SCl2 über den Zustand ?C
verknüpfte Übergangsdipolmoment die Symmetrie b1 besitzen muß, damit ein Anisotropieparame-
ter von -1 resultiert. Infolgedessen ist dem Zustand ?C unter Berücksichtigung der Grundzustands-
symmetrie ?X A11 und der Beziehung (4-12) eine B1-Symmetrie zuzuordnen. Dies bestätigt experi-
mentell die von COLTON und RABALAIS (1974) getroffene Annahme ?C B11 .
Tabelle [6-9] Theoretische ?th-Parameter für die verschiedenen Ausrichtungen des Übergangs-
dipolmomentes basierend auf der Grundzustandsgeometrie des SCl2-Moleküls
und einer gegen Null gehenden Lebensdauer des angeregten Zustandes
Symmetrie Achse ? ? ??v, ?  / ° ?th / 1
? ?a1? z 51,4 0,17
? ?b1? x 90,0 -1,00
? ?b2? y 38,6 0,83
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6.6 Diskussion der Kanäle Ic, IIa und IIa'
In diesem Kapitel soll eine Abschätzung der Wahrscheinlichkeiten für das Auftreten der
Zerfallskanäle Ic, IIa und IIa' im Rahmen des in Kapitel 6.5 postulierten Sekundärprozesses
getroffen werden. 
Betrachten wir die Primärphotolyse, so können zwei Argumente für die geringere Wahr-
scheinlichkeit des zwei Photonen benötigenden Dreikörperzerfalles Ic gegenüber dem bereits bei
einer Einphotonenabsorption stattfindenden Zweikörperzerfall Ia angeführt werden:
i. Die Anregungswahrscheinlichkeit ??ILaser des SCl2-Moleküls für eine Einphotonenab-
sorption ist unter den gegebenen Experimentalbedingungen gesättigt: Der Einphotonen-
absorptionsquerschnitt ? bei 235 nm beträgt 4,6?10-19 cm2?Molekül-1, die Intensität des
Laserlichtes ILaser im Fokus etwa 9?1019 Photonen?cm-2, so daß das Produkt beider Größen
die Sättigungsbedingung eines Minimalwertes von eins erfüllt. Der Zweiphotonen-
absorptionsquerschnitt ? des SCl2 bei 235 nm ist nicht bekannt und wird hier mit einem
typischen Wert von 10-45 cm4?Molekül-2 abgeschätzt. Die Wahrscheinlichkeit ??ILaser2 der
synchronen Zweiphotonenanregung ist somit um einen Faktor 8?10-6 geringer als die
Einphotonenanregung.
ii. Die Lebensdauer ?L des in Kanal Ia intermediären angeregten SCl2-Moleküls ist ausgehend
von dem Anisotropieparameter ? = -1,0 ? 0,1 sehr gering: Bezogen auf die zur y-Achse
parallele Hauptträgheitsachse mit dem Hauptträgheitsmoment IA ergibt sich für eine
mittlere Rotationsenergie von ½?k?T bei T = 298 K die Winkelgeschwindigkeit zu
?? k?T ? I A  = 2,68?1012 s-1. Ist nun ausschließlich die Rotation des SCl2-Moleküls für
eine Reduktion des ?-Parameters vom theoretischen Wert verantwortlich, so folgt mit
Gleichung (3-8) für einen ?-Parameter von -1,0 eine Lebensdauer von ?L = 0 fs und für
einen im angegebenen Fehlerbereich liegenden ?-Parameter von -0,9 eine maximale
Lebensdauer von ?L ? 70 fs. Aufgrund der geringen Lebensdauer des ?C B11 -Zustandes und
dessen augenblicklicher Dissoziation, ist die sequentielle Absorption eines für Kanal Ic
notwendigen zweiten Photons unwahrscheinlich.
Somit besteht für beide möglichen Zweiphotonenabsorptionsmechanismen als erster Schritt des
Dreikörperzerfalles Ic nur eine geringe Wahrscheinlichkeit.
Da die gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen der Chlorfragmente aus der SCl2-
Photolyse neben dem Zerfallskanal Ia und dem S2Cl2-Zerfall einen weiteren Anteil enthalten, kann
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dieser im Falle des Ausschlusses des Dreikörperzerfalles Ic nur den Sekundärphotolysen IIa oder
IIa' entstammen. Das Auftreten des Eduktes SCl für Kanal IIa gilt aufgrund der Verifizierung des
Zweikörperzerfalles Ia als sicher. Dahingegen existiert keine Bestätigung, daß das für Kanal IIa'
benötigte Edukt Cl2 im Primärprozeß Ib gebildet worden ist. Aufgrund der fehlenden Freisetzung
von Chloratomen durch Kanal Ib, können keine direkten Aussagen über diesen getroffen werden.
Hierzu sind weitere Studien auf Basis der Dissoziationsprodukte S und Cl2 notwendig. Sollte das
Schwefelfragment als Untersuchungsgegenstand gewählt werden, so muß bedacht werden, daß von
SPETH et al. (1998) für das mit dem Schwefeldichlorid im thermodynamischen Gleichgewicht
stehende Dischwefeldichlorid Schwefelatome als Zerfallsprodukt der Photolyse im Wellenlängen-
bereich von 278 nm bis 256 nm nachgewiesen worden sind. Summa summarum kann die generelle
Möglichkeit der Prozesse IIa (SCl ? S + Cl) und IIa' (Cl2 ? 2 Cl) auf Grundlage thermodyna-
mischer und spektroskopischer Daten bestätigt werden, aber es kann keine Entscheidung für einen
der beiden Prozesse gefällt werden.
Abbildung 6-13 Kinetische und interne Energieverteilungen der Fragmente aus dem Zwei-
körperzerfall Ia sowie die Verteilung der Energiedeposition ESCl für die Sekun-
därphotolyse IIa, die aus der internen Energieverteilung des SCl-Fragmentes
durch Verschieben um h? - D0,S–Cl zu höheren Energien erhalten wird; die Kanal
Ia angehörenden kinetischen Energieverteilungen überschreiten aufgrund der
doppelten Approximation – Annahme einer GAUSS-förmigen Geschwindigkeits-
verteilung und einer thermischen Verbreiterung der Bulkmessung derselben
Funktionalität – ihre Definitionsbereiche geringfügig.
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Die Datenlage erlaubt einzig für Kanal IIa eine theoretische Berechnung der zu erwartenden
Geschwindigkeitsverteilungen der Cl- und S-Fragmente. Ausgehend von der bekannten, durch eine
GAUSS-Funktion angenäherten Geschwindigkeitsverteilung der Kanal Ia entstammenden Chlorfrag-
mente im Grundzustand (Tabelle [6-8]) muß diese von der als Folge der Bulkmessung auftretenden
thermischen Verbreiterung bereinigt werden. Hierzu wird die volle Halbwertsbreite ???v? der
Geschwindigkeitsverteilung des Kanals Ia aus der in Abbildung 6-11 dargestellten Molekularstrahl-
messung auf etwa 460 m?s-1 abgeschätzt. Da bei der Faltung (6-7) zweier GAUSS-Funktionen mit den
vollen Halbwertsbreiten ???v therm.?  und ???v?  sich die resultierende volle Halbwertsbreite zu
???vBulk?? ???v therm.?2????v?2 (6-9)
ergibt, wird unter Berücksichtigung der vollen Halbwertsbreite der Bulkmessung ???vBulk?
 = 649 m?s-1 die auftretende thermische Verbreiterung durch eine GAUSS-Funktion mit der vollen
Halbwertsbreite ???v therm.? ? 460 m?s-1 und dem Zentrum ??v?Zentrum  = 0 m?s-1 approximiert.
Tabelle [6-10] Funktionen der kinetischen und internen Energieverteilungen der Fragmente aus
dem Zweikörperzerfall Ia sowie der Verteilung der Energiedeposition ESCl im
Rahmen der Sekundärphotolyse IIa
Verteilung       normierte Funktion Definitionsbereich
PE(Ekin,Cl) ? 3,63?10
19
J
?1
E kin,C l
?e
?½?
2
mC l
? E kin,C l?a 1
a 2
?2 0 ? Ekin,C l
10
?19
J
? 2,36
PE(Ekin,SCl) ? 6,94?10
19
J
?1
E kin,S C l
?e
?½?
2?mS C l
mC l
2
? Ekin,S C l?a 1
a 2
?2 0 ? Ekin,SC l
10
?19
J
? 1,24
PE(Eint,SCl) ? 2,65?10
19
J
?1
3,60?10?19 J?E int,S C l
?e
?½?
2?mS C l
mC l?mS C l2
? 3,60?10?19 J?E int,S C l?a 1
a 2
?2 0 ? E int,SC l
10
?19
J
? 3,60
PSCl(ESCl) ? 2,65?10
19
J
?1
8,07?10?19 J?ES C l
?e
?½?
2?mS C l
mC l?mS C l2
? 8,07?10?19 J?ES C l?a 1
a 2
?2 4,47 ? ESC l
10
?19
J
? 8,07
Konstanten:
a1???vZentrum?  = 2535 m?s-1
a2????v?? 8?ln 2  = 194,3 m?s-1
mC l  = 5,812?10-26 kg
mSC l  = 1,113?10-25 kg
mSC l2  = 1,694?10-25 kg
Annahmen: E int,SC l2  = 0 J und E int,C l  = 0 J
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Nach Entfaltung mit der thermischen Verteilungsfunktion wird unter Berücksichtigung der Erhal-
tungssätze für die Energie und den Impuls die Geschwindigkeitsverteilung der Kanal Ia entstam-
menden Chlorfragmente in die Verteilungen der kinetischen und internen Energien PE(Ekin,SCl) und
PE(Eint,SCl) des Partnerfragmentes SCl gemäß Gleichung (2-36a) transformiert. Durch Kenntnis des
funktionellen Zusammenhangs (2-34) zwischen der internen Energie des aus Ia hervorgegangenen
Fragmentes SCl und der Energiedeposition ESCl der Sekundärphotolyse wird die gesuchte
Verteilung PSCl(ESCl) ermittelt (Abbildung 6-13). Tabelle [6-10] enthält die normierten Funktionen
der einzelnen Verteilungen.
Nun werden mittels der Gleichungen (2-44) für die beiden Fragmente Cl und S des Kanals
IIa eine ausreichende Anzahl kinetischer Energieverteilungen PE,i(Ekin,Cl) und PE,i(Ekin,S) für diskrete
Werte der Energiedeposition ESCl berechnet und mittels der bekannten Verteilung PSCl(ESCl) der
Energiedeposition gemäß (2-45) gewichtet aufsummiert. Zur Ausführung dieser Aufgabe werden
die selbstgeschriebenen Turbo-Pascal-Programme „BerechnungSekundaerphotolyseSCl2_2D“ und
„BerechnungSekundaerphotolyseSCl2_3D“ eingesetzt (Anhang B), die einerseits den ausschließ-
lichen Zerfall des SCl2 in der Molekülebene (2D) und andererseits einen dreidimensionalen Zerfall
(3D) zugrunde legen. Da der Rotationsbeitrag unbekannt ist, werden diese beiden Fälle gerechnet.
Sie repräsentieren die Grenzfälle des Einflusses der Rotation auf das Zerfallssystem.  
Abbildung 6-14 Auf Grundlage eines zweidimensionalen (2D) Zerfalles berechnete Geschwin-
digkeitsverteilungen für die Fragmente S (links) und Cl (rechts) des Kanals IIa
unter Einbeziehung der Schwefelatomniveaus bis 22180 cm-1; die Rechnung
berücksichtigt die verschiedenen Experimentalbedingungen im Molekularstrahl
und im Bulk.
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Nach der Konvertierung (5-19) der erhaltenen Verteilungen PE(Ekin) in die Geschwindig-
keitsverteilungen Pv ???v?? werden diese, um die Kompatibilität mit den durchgeführten Bulkmes-
sungen zu gewährleisten, in einem letzten Schritt unter Nutzung des Turbo-Pascal-Programms
„Falten“ (Anhang B) mit der abgeschätzten thermischen Verbreiterung gefaltet. Die Abbildungen
6-14 und 6-15 zeigen die so berechneten Geschwindigkeitsverteilungen für die Fragmente S und Cl
des Kanals IIa unter Berücksichtigung der möglichen Zustände des Schwefelatoms (Tabelle [6-5]);
Tabelle [6-11] präsentiert die Parameter der Bulkgeschwindigkeitsverteilungen PFit( ??v? ) für die
Chlorfragmente in Form der Summe zweier doppeltsigmoidaler Funktionen:
PFit ???v????
s?1
2
b0,s
1?e
???v??b1,s?½?b2,s
b3,s
??1? 11?e???v??b1,s?½?b2,sb4,s ? (6-10)
Abbildung 6-15 Auf Grundlage eines dreidimensionalen (3D) Zerfalles berechnete Geschwin-
digkeitsverteilungen für die Fragmente S (links) und Cl (rechts) des Kanals IIa
unter Einbeziehung der Schwefelatomniveaus bis 22180 cm-1; die Rechnung
berücksichtigt die verschiedenen Experimentalbedingungen im Molekularstrahl
und im Bulk.
Für den Fall, daß der bisher ungeklärte Sekundärprozeß in der Schwefeldichloridphotolyse
exklusiv dem Zerfallskanal IIa zuzuweisen ist, wird die kurvenanalytische Auswertung der
Geschwindigkeitsverteilung der Chloratome im Grundzustand (Abbildung 6-12) mit den erhaltenen
Fitfunktionen (6-10) wiederholt. Die Ergebnisse werden in der Abbildung 6-16 und der Tabelle
[6-12] wiedergegeben und sollen ausschließlich eine Möglichkeit für den Sekundärprozeß
aufzeigen und nicht dessen Lösung. In diesem hypothetischen Fall photodissoziieren ca. 25% der in
Ia erzeugten SCl-Fragmente. Auch das zu erwartende Verhältnis der Besetzungszahlen N der
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verschiedenen Schwefelatomniveaus 3PJ, 1D2 und 1S0 kann bestimmt werden. Man erhält unter
Berücksichtigung sowohl der 2D- als auch der 3D-Verteilungsfunktionen:
N(3PJ) : N(1D2) : N(1S0) = (0,30..0,41) : (0,52..0,59) : (0,18..0,00).
Tabelle [6-11] Fitfunktionsparameter der Bulkgeschwindigkeitsverteilungen PFit( ??v? ) (6-10)
der Chlorfragmente 35Cl (2P°3/2)
Produkte aus IIa s b0,s / 10-3 b1,s / m?s-1 b2,s / m?s-1 b3,s / m?s-1 b4,s / m?s-1
35Cl (2P°3/2)
+ 32S (3P2)
1 0,381 2043 1104 127,1 568,3
2 5,493 4919 -1222 663,4 94,3
2D
35Cl (2P°3/2)
+ 32S (1D2)
1 0,318 1588 1332 135,7 509,5
2 5,657 4322 -1171 644,7 97,7
35Cl (2P°3/2)
+ 32S (1S0)
1 0,332 1044 1572 187,0 134,9
2 0,626 2257 781 164,2 125,6
35Cl (2P°3/2)
+ 32S (3P2)
1 0,261 2374 1335 175,2 228,9
2 0,538 3655 1199 336,2 115,1
3D
35Cl (2P°3/2)
+ 32S (1D2)
1 0,238 1835 1311 188,5 218,9
2 0,576 3097 1179 345,1 117,2
35Cl (2P°3/2)
+ 32S (1S0)
1 0,250 914 782 182,9 125,0
2 0,671 1904 1200 201,2 148,3
Abbildung 6-16 Kurvenanalyse der Geschwindigkeitsverteilung der Chlorfragmente im
Grundzustand aus der SCl2-Photolyse; neben den Prozessen Ia und der S2Cl2-
Photolyse wird der Sekundärprozeß hypothetisch mit dem Zerfallskanal IIa
erklärt. Die linke Analyse beschreibt den SCl-Zerfall in der SCl2-Molekülebene
(2D), das rechte Diagramm im dreidimensionalen Raum (3D).
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Tabelle [6-12] Kurvenanalyseparameter der Geschwindigkeitsverteilung der Chlorfragmente
im Grundzustand 2P°3/2 aus der SCl2-Photolyse unter der Annahme des Zerfalls-
kanals IIa als Sekundärprozeß; die Tabelle enthält die Zentren ??v?Zentrum und
vollen Halbwertsbreiten ???vBulk? der angefitteten GAUSS-Funktionen. Ai / ? Ai
gibt den Flächenanteil der Fitfunktion an der Gesamtfläche der Geschwindig-
keitsverteilung an.
Prozeß  32S-Term (i) Ai / ? Ai ??v?Zentrum / m?s-1 ???vBulk? / m?s-1
Zerfallskanal Ia – (1) 0,720 2544 ? 2 685 ? 5
Zerfallskanal IIa (2D)
3PJ (2a) 0,054
1D2 (2b) 0,093
1S0 (2c) 0,034
Tabelle [6-11]
S2Cl2-Photolyse  – (3) 0,099 Tabelle [6-7]
Zerfallskanal Ia – (1) 0,691 2538 ? 3 666 ? 5
Zerfallskanal IIa (3D)
3PJ (2a) 0,067
1D2 (2b) 0,097
1S0 (2c) 0,000
Tabelle [6-11]
S2Cl2-Photolyse  – (3) 0,145 Tabelle [6-7]
6.7 Zusammenfassung
Mittels des 3D-Imagings wurden die Verteilungen der dreidimensionalen Geschwindigkeits-
vektoren der in der Photolyse von Schwefeldichlorid entstehenden Chlorfragmente bestimmt.
Daraus konnten sowohl die eindimensionalen Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwin-
digkeitsabhängige Anisotropie des Zerfalls extrahiert werden, die zu folgenden Schlußfolgerungen
den Zerfall betreffend führen:
i. Das Verzweigungsverhältnis zwischen den Chlorfragmenten Cl (2P°3/2) und Cl* (2P°1/2)
beträgt ? (Cl*) = 0,38 ? 0,04.
ii. Sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwindigkeitsabhängigen
?-Parameter weisen für die Fragmente Cl und Cl* sehr ähnliche Verläufe auf.
iii. Für jede Geschwindigkeitsverteilung wurden drei verschiedene Prozesse identifiziert:
1. der Zweikörperzerfall SCl2 ? SCl + Cl als Hauptprozeß mit einem Anteil ? 64%
(Cl) bzw. ? 55% (Cl*)
2. die Sekundärphotolyse von SCl bzw. Cl2 mit einem Anteil von maximal 22% (Cl)
bzw. 33% (Cl*)
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3. die Photolyse des mit dem Schwefeldichlorid im thermodynamischen Gleichgewicht
stehenden Dischwefeldichlorides mit einem ungefähren Anteil von 14% (Cl) bzw.
12% (Cl*)
iv. Die 1B1-Symmetrie des angeregten ?C -Zustandes des Schwefeldichlorides, aus dem heraus
die Photodissoziation erfolgt, wurde erstmals experimentell bestätigt.
v. Die Lebensdauer des ?C B11 -Zustandes des SCl2 kann nur wenige Femtosekunden
betragen.
vi. Die Geschwindigkeitsverteilungen sowohl der Chlorfragmente im Grundzustand als auch
der Schwefelfragmente in ihren fünf energetisch niedrigsten Niveaus wurden theoretisch
für die Sekundärphotolyse SCl ? S + Cl berechnet. Dabei wurden einerseits die zwei- und
die dreidimensionale Zerfallsgeometrie in bezug auf die Primärphotolyse berücksichtigt
und andererseits die unterschiedlichen Meßbedingungen in Bulk und Molekularstrahl.
vii. Basierend auf diesen Verteilungen wurde der Maximalanteil der der Sekundärphotolyse
unterliegenden SCl-Fragmente aus der Primärphotolyse zu ca. 25% bestimmt.
viii. Ein Vergleich der Photolysecharakteristika des SCl2-Moleküls für die zweite
symmetrieerlaubte Bande mit dem homologen, in dieser Arbeitsgruppe früher untersuchten
Cl2O (ROTH et al. 2004) ergibt keine signifikanten Übereinstimmungen, da das SCl2 aus
einem 1B1-RYDBERG-Zustand (COLTON und RABALAIS 1974) heraus fragmentiert , während die
elektronischen Übergänge des Cl2O-Moleküls unterhalb von ca. 350 nm in dissoziative
Valenzzustände anderer Symmetrie stattfinden. Außerdem besitzt im Falle des Cl2O der
Dreikörperzerfall in 2 Cl + O Bedeutung, da er im Gegensatz zum SCl2 bereits ab
Wellenlängen von 296 nm als Einphotonenprozeß stattfindet.
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7.1 Das Phosphortrichloridmolekül
Das Phosphortrichloridmolekül PCl3 ist im Grundzustand trigonal-pyramidal und gehört zur
Punktgruppe C3v mit der Symmetrie ?X A11 . CARPENTER et al. (1988) haben basierend auf experimen-
tellen Quadrupolkopplungskonstanten von einer signifikanten Abweichung von der Axialsymmetrie
berichtet. Die theoretische Arbeit von GUTSEV (1994) kann diese signifikante Abweichung jedoch
nicht bestätigen. Er räumt allerdings die Möglichkeit einer Cs-Symmetrie des Phosphortrichlorides
im Grundzustand ein, deren verschiedene Bindungslängen und -winkel sehr wenig differieren und
sehr nahe an denjenigen liegen, die unter der Voraussetzung der Zugehörigkeit zur Punktgruppe C3v
bestimmt worden sind: Die P–Cl-Bindungslänge beträgt (203,9 ? 0,1) pm und der Bindungswinkel
?(Cl–P–Cl) wird mit 100,27° ? 0,09° angegeben (HEDBERG und IWASAKI 1962). 
Abbildung 7-1 Geometrie des Phosphortrichloridmoleküls im Grundzustand ?X A11 mit seinen
Symmetrieelementen
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Die Rotationsniveaus des 31P35Cl3-Moleküls werden von CARPENTER et al. (1988) mittels
folgender Gleichung beschrieben:
E rot?2B ?J ? ??1??4D J ?J ? ??1?3?2DJK ?J ? ??1?K 2 (7-1)
Tabelle [7-1] enthält die notwendigen Rotationskonstanten und außerdem die auf Grundlage der
Bindungsdaten von HEDBERG und IWASAKI (1962) berechneten Trägheitsmomente. Die Eigenwerte
der Normalschwingungen des gasförmigen Phosphortrichlorides sind Tabelle [7-2] zu entnehmen.
Tabelle [7-1] Rotationskonstanten B, DJ und DJK und Trägheitsmomente I? und I? des 31P35Cl3-
Moleküls im Grundzustand
B = (8,730557 ? 0,000001)?10-2 cm-1
DJ = (3,916 ? 0,001)?10-8 cm-1
DJK = -(6,276 ? 0,003)?10-8 cm-1
CARPENTER et al. (1988)
I? = 5,689?10-45 kg?m2
I? = 3,574?10-45 kg?m2
Berechnungsgrundlage:
HEDBERG und IWASAKI (1962)
Tabelle [7-2] Eigenwerte ?s der Normalschwingungen ?s des PCl3-Moleküls im Grundzustand
unter Angabe der Symmetrieklassen ??s  (SHIMANOUCHI 1972a)
Normalschwingung Beschreibung ??s ?s / cm-1
?1 symmetrische Valenzschwingung a1 504 ? 6
?2 symmetrische Deformationsschwingung a1 252 ? 6
?3 entartete Valenzschwingung e 482 ? 6
?4 entartete Deformationsschwingung e 198 ? 6
Abbildung 7-2 zeigt das UV-Absorptionsspektrum von gasförmigem Phosphortrichlorid.
PCl3 weist im Wellenlängenbereich von 200 nm bis 250 nm zwei Absorptionsbanden auf. Das
Maximum der niederenergetischen Bande liegt bei ca. 217 nm, die zweite Bande tritt als Schulter
der ersten mit einem abgeschätzten Maximum bei ca. 207 nm auf. Ein Vergleich mit dem von
HALMANN (1963) gemessen Absorptionsspektrum bestätigt diese Ergebnisse und die spektrosko-
pische Reinheit der Untersuchungssubstanz. Durch die experimentellen und theoretischen Arbeiten
von COX et al. (1972), CAVELL (1975), XIN et al. (1984), SODHI und BRION (1985), ISHIGURO et al.
(1987), LIU et al. (1992) sowie AU und BRION (1997) ist die Elektronenkonfiguration des Phosphor-
trichloridmoleküls im unabhängigen Teilchenmodell wohlbekannt:
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Cl 1s P1s Cl 2s Cl 2p P2s P2p?
innereSchalen
?9a1?2?7e?4
kovalente Bindungen
innere Valenzschale
?10a1?2?8e?4?11a1?2
undefinierte MOs
?9e?4?10e?4?1a2?2
freieCl ? e?? Paare
?12a1?2
freies P ? e?? Paar
äußere Valenzschale
?11e?0?13a1?0?14a1?0?15a1?0?12e?0?13e?0
virtuelle Valenzschale
Die hier wiedergegebene Molekülorbitalabfolge adaptiert das Quasi-Lokalisationsschema nach SEE
et al. (2001), das den Hauptcharakter der einzelnen MOs verdeutlicht.
Abbildung 7-2 UV-Absorptionsspektrum von PCl3 (gemessen bei Raumtemperatur und
p = 1,35 mbar); die in dieser Arbeit verwandte Dissoziationswellenlänge wird
durch den Pfeil markiert.
Die erste Absorptionsbande wird dem Übergang ?A (12a1111e1) 1E ? ?X 1A1 zugeordnet und
die zweite Absorptionsbande dem Übergang ?B (12a1113a11) 1A1 ? ?X 1A1 (Abbildung 7-3).
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Abbildung 7-3 Photoabsorptionsspektrum von PCl3; aufgetragen ist die differentielle
Oszillatorstärke df/dE gegen die Photonenenergie E. Dieses mittels Dipol-(e,e)-
Spektroskopie gemessene Spektrum ist dem Artikel von AU und BRION (1997)
entnommen. Die in dieser Arbeit verwandte Dissoziationswellenlänge sowie die
halbe Dissoziationswellenlänge werden durch Pfeile markiert.
7.2 Zerfallskanäle und Produkte
Bereits ein Photon der Wellenlänge 235 nm ist ausreichend, um das Phosphortrichloridmole-
kül zu dissoziieren. Tabelle [7-3] bietet einen Überblick über alle energetisch möglichen Dissoziati-
onsprozesse des PCl3 mit maximal zwei Photonen dieser Wellenlänge und maximal zwei Bindungs-
brüchen in einem Dissoziationsschritt. Des weiteren werden mögliche Sekundär- und Tertiär-
prozesse berücksichtigt.
Phosphortrichlorid kann über fünf verschiedene Zerfallskanäle im Falle der Anregung mit
maximal zwei Photonen dissoziieren. Dabei werden zwei Zweiphotonenzerfallskanäle aufgrund
ihrer geringen Wahrscheinlichkeit in dieser Arbeit vernachlässigt: der Dreikörperzerfall
PCl3 ? P + Cl2 + Cl [?rH°(0 K) = (722 ± 3) kJ?mol-1] und der Vierkörperzerfall PCl3 ? P + 3 Cl
[?rH°(0 K) = (961 ± 3) kJ?mol-1]. Die Kanäle Ia bis Ic (s. nachfolgende Tabelle [7-3]) werden im
folgenden besprochen:
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Tabelle [7-3] Auswahl energetisch möglicher Zerfallskanäle bei Absorption von maximal
zwei Photonen der Wellenlänge 235 nm mit Angabe der Reaktionsenthalpie
?rH° für 0 K aus den Bildungsenthalpien nach GURVICH et al. (1989) und der
minimal benötigen Anzahl Nmin(h?) an Lichtquanten (I – Primärphotolyse,
II – Sekundärphotolyse, III - Tertiärphotolyse, a – Zweikörperzerfall, b – zy-
klisch konzertierte Reaktion, c – Dreikörperzerfall); weitere Enthalpien sind bei
DITTMER und NIEMANN (1982), TAO et al. (1997), und CHASE (1998) zu finden.
Eine Wellenlänge von 235 nm entspricht 509 kJ?mol-1 bzw. 42500 cm-1.
Kanal Edukt Produkte ?rH° / kJ?mol-1 ?rH° / cm-1 Nmin(h?)
Primärphotolyse
Ia PCl3 ? PCl2 + Cl 354 ± 10 29600 ± 800 1
Ib ? PCl + Cl2 422 ± 30 35300 ± 2500 1
Ic ? PCl + 2 Cl 661 ± 30 55300 ± 2500 2
Sekundärphotolyse
IIa PCl2 ? PCl + Cl 307 ± 32 25700 ± 2700 1a
IIa' Cl2 ? 2 Cl 239,2 ± 0,2 20000 ± 20 2b, d
IIa'' PCl ? P + Cl 300 ± 30 25100 ± 2500 1c
IIb PCl2 ? P + Cl2 368 ± 10 30800 ± 800 1a
IIc PCl2 ? P + 2 Cl 607 ± 10 50700 ± 800 1a, e
Tertiärphotolyse
IIIa PCl ? P + Cl 300 ± 30 25100 ± 2500 1c
IIIa' Cl2 ? 2 Cl 239,2 ± 0,2 20000 ± 20 1b
a Für das Phosphordichloridradikal sind zwei Zweiphotonenübergänge bei Zweiphotonen-
energien oberhalb 42240 cm-1 und oberhalb 50790 cm-1 literaturbekannt (BRUM und HUDGENS
1994). Des weiteren existieren ab initio Rechnungen, die belegen, daß PCl2 im Grundzustand
?X 2B1 mit der Energie eines Photons von 235 nm in elektronisch angeregte Zustände
übergehen kann (siehe Text) (GUTSEV 1994, LATIFZADEH und BALASUBRAMANIAN 1995,
PAPAKONDYLIS et al. 1995).
b Da das Chlormolekül bei Raumtemperatur im Wellenlängenbereich von ca. 190 nm bis
250 nm keine Absorption zeigt, müssen die aus den Prozessen Ib und IIb hervorgehenden
Chlormoleküle eine minimale Anregung von über 11000 cm-1 aufweisen, um durch
Aufnahme eines Photons von 235 nm den bei Eel = 53568 cm-1 liegenden D-Zustand zu
erreichen (siehe Text) (OKABE 1978, HUBER und HERZBERG 1979). 
c BASCO und YEE (1967) verzeichnen für das Phosphorchloridradikal 31P35Cl einen elektronisch
angeregten Zustand B mit einer elektronischen Energie von 41234 cm-1. BRIGGS (1981) hat
eine elektronische Energie von 41209 cm-1 bestimmt (siehe Text).
d Da Prozeß Ib mit seiner Minimalphotonenanzahl von eins jedoch nur eine Überschußenergie
von ca. 7200 cm-1 besitzt, ist die Zerfallskanalabfolge Ib ? IIa' mit (1+1) Photonen unmög-
lich (siehe Text).
e Damit der Dreikörperzerfall IIc mit der Energie eines Photons möglich ist, muß das PCl2-
Radikal aus Prozeß Ia eine minimale interne Energie von 8230 cm-1 in Form vibronischer
Anregung (Tabelle [7-4]) aufweisen (siehe Text).
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? Der Zerfallskanal Ia beschreibt den Zweikörperzerfall in ein Phosphordichloridradikal und
ein Chloratom. Das PCl2-Radikal gehört im elektronischen Grundzustand ?X 2B1 zur Punkt-
gruppe C2v (AUSTEN et al. 1994, GUTSEV 1994, LATIFZADEH und BALASUBRAMANIAN 1995,
PAPAKONDYLIS et al. 1995). BRAMWELL et al. (1992) haben PCl3 bei 193 nm photolysiert und
PCl2 als Photolyseprodukt via die Emission ?A 2A1 ? ?X 2B1 nachgewiesen. Die 248 nm-
Photolyse läßt ebenfalls das Auftreten von PCl2 vermuten. Allerdings entstammen in dem
durchgeführten Experiment (248 nm-Laseranregung und Aufzeichnung des Emissions-
spektrums der Photolyseprodukte) die dem PCl2 zugeordneten Emissionsbanden Zweipho-
tonenanregungen, die sich von der in dieser Arbeit durchgeführten Photolyse bei 235 nm
energetisch stärker als die Photolyse bei 193 nm unterscheiden (BRAMWELL et al. 1994). In
der Einphotonendissoziation von PCl3 bei 235 nm kann das PCl2-Radikal aus Gründen der
Energieerhaltung ausschließlich in seinem elektronischen Grundzustand gebildet werden
(Tabelle [7-4] enthält die Normalschwingungen des Phosphordichloridradikals im elektro-
nischen Grundzustand); der erste angeregte Zustand ?A kann mit der Überschußenergie
dieses Zerfallskanals von ca. 12900 cm-1 nicht erreicht werden (BRAMWELL et al. 1992,
GUTSEV 1994, LATIFZADEH und BALASUBRAMANIAN 1995 und PAPAKONDYLIS et al. 1995).
Tabelle [7-4] Eigenwerte ?s der Normalschwingungen ?s des PCl2-Radikals im elektronischen
Grundzustand unter Angabe der Symmetrieklassen ??s
Normal-
schwingung
Beschreibung ??s ?s / cm-1 Literaturangabe
?1 symmetrische Valenzschwingung a1 525 ? 10 BRUM und HUDGENS (1994)
?2 symmetrische Deformationsschwingung a1 (201)berechnet BRUM und HUDGENS (1994)
?3 antisymmetrische Valenzschwingung b2 452 ANDREWS und FREDERICK (1969)
Die theoretischen Rechnungen von GUTSEV (1994), LATIFZADEH und BALASUBRAMANIAN
(1995) und PAPAKONDYLIS et al. (1995) postulieren den ersten angeregten Zustand ?A 2A1 bei
elektronischen Energien von Eel = 13700 cm-1, 16860 cm-1 bzw. 19990 cm-1. Das von
BRAMWELL et al. (1992) publizierte elektronische Spektrum von PCl2 zeigt eine strukturlose
Emission zwischen 370 nm und 780 nm mit dem Bandenmaximum um 460 nm. Aufgrund
der langen Lebensdauer des involvierten angeregten Zustandes von (29 ? 6) µs und der
moderaten Experimentaldrücke von 0,05 mbar deutet dies auf eine elektronische Energie
von ca. 27000 cm-1. Daher weisen LATIFZADEH und BALASUBRAMANIAN (1995) dem experi-
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mentellen Emissionsspektrum aus Gründen der Energetik und der fehlenden Struktur den
symmetrieverbotenen Übergang ?B 2B2 ? ?X 2B1 unter Annahme einer Spin-Bahn-
Wechselwirkung zwischen den Niveaus 2B2 und 2A1 zu. Chloratome können – wie in den
Kanälen Ic, IIa, IIa'', IIc, IIIa und IIIa' – in den Zuständen 2P°3/2 (Cl) und 2P°1/2 (Cl*)
auftreten.
? Energetisch ist der Kanal Ib ebenfalls als Einphotonenprozeß erlaubt. Bei der 193 nm-
Photolyse von PCl3 sind vibronisch angeregte Chlormoleküle im elektronischen Grundzu-
stand nachgewiesen worden (BRAMWELL et al. 1992). Im Falle der Photolyse bei 248 nm ist
der Nachweis mit der gewählten Methode spektroskopisch unmöglich, so daß keinerlei
Informationen für diese Wellenlänge vorliegen (BRAMWELL et al. 1992). Auch in dieser
Arbeit kann Zerfallskanal Ib in dem durchgeführten Experiment bei 235 nm nicht direkt
nachgewiesen werden. Cl2-Moleküle können ausschließlich im elektronischen Grundzu-
stand mit einer maximalen Schwingungsanregung von vmax = 13 gebildet werden (Kapi-
tel 6.2). Die maximal verfügbare Anregungsenergie für PCl-Radikale liegt in der Nähe des
a1?-Singulettzustandes (Eel,berechnet ? 7300 cm-1, PAPAKONDYLIS et al. 1995). Der elektronische
Grundzustand von 31P35Cl kann bis in das dreizehnte Schwingungsniveaus angeregt sein
[??e = (552,28 ? 0,32) cm-1 und ??exe = (2,244 ? 0,014) cm-1, COXON und WICKRAMAARATCHI
1977).
? Der Dreikörperzerfall Ic benötigt minimal zwei Photonen der Wellenlänge 235 nm. Wie in
Kapitel 2.2 vorgestellt ist ein synchroner, asynchron konzertierter oder sequentieller
Mechanismus denkbar. Das Photoabsorptionsspektrum 7-3 von AU und BRION (1997)
beweist die Existenz elektronisch angeregter Zustände des PCl3-Moleküls bei der Zwei-
photonenenergie von 85000 cm-1. Allerdings bleibt anzuführen, daß Zweiphotonenprozesse
eine geringere Wahrscheinlichkeit als Einphotonenprozesse aufweisen (vgl. Kapitel 6.6).
Anzumerken bleibt, falls das PCl-Fragment mit einer über der Dissoziationsenergie von ca.
25080 cm-1 liegenden internen Energie aus der Photodissoziation hervorgeht, kann Kanal
Ic in den bereits erwähnten Vierkörperzerfall übergehen.
Jeder dieser drei Primärphotolyseprozesse setzt Fragmente frei, die in einer Sekundärphoto-
lyse weiter fragmentiert werden können. Die Zerfallskanäle IIa und IIb produzieren ihrerseits
wiederum Fragmente, die einer Tertiärphotolyse IIIa bzw. IIIa' unterliegen können. Aufgrund der
Ähnlichkeiten der Fragmentationen IIa' und IIIa' bzw. IIa'' und IIIa werden diese gemeinsam
diskutiert.
? Der Zweikörperzerfall IIa führt zur Sekundärphotolyse des in Kanal Ia gebildeten Phos-
phordichloridradikals. Die elektronischen Zustände des PCl2 sind noch nicht vollständig
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geklärt. Es existieren experimentelle Daten zu drei elektronisch angeregten Niveaus: Die
oben erwähnte Arbeit von BRAMWELL et al. (1992) hat ein Niveau bei ca. 27000 cm-1 nach-
gewiesen. Von BRUM und HUDGENS (1994) sind das (2+2)-REMPI-Spektrum des RYDBERG-
Übergangs ?D 2A1(4s) ? ?X 2B1 mit dem Bandenursprung bei (42760 ? 15) cm-1 und das
(2+1)-REMPI-Spektrum des RYDBERG-Übergangs ?E (4p) ? ?X 2B1 mit dem Bandenur-
sprung bei (51320 ? 10) cm-1 gemessen worden. Beide REMPI-Spektren zeigen keine
Rotationsbanden und sind diffus. Des weiteren existieren theoretische Rechnungen
(GUTSEV 1994, LATIFZADEH und BALASUBRAMANIAN 1995, PAPAKONDYLIS et al. 1995), die für
den Energiebereich von 13700 cm-1 bis 40400 cm-1 bis zu sieben angeregte Dublett-
zustände des Phosphordichloridradikals postulieren. Somit kann das PCl2-Radikal mit
Strahlung von etwa 235 nm (42500 cm-1) in eine Vielzahl elektronischer Zustände angeregt
werden. Bei einer minimalen Schwingungsanregung des PCl2 im elektronischen
Grundzustand (Tabelle [7-4]) von ca. 250 cm-1 kann der Übergang in das ?D -RYDBERG-
Niveau erfolgen. Als Zerfallsprodukte dieses Kanals treten PCl-Radikale und Chloratome
auf. Das PCl kann dabei eine maximale interne Energie von etwa 29800 cm-1 besitzen, so
daß es sowohl in dem vibronisch angeregten elektronischen Grundzustand X3?-(0+) als
auch in den Singulettzuständen a1? und b1?+ sowie in dem Triplettzustand A3? [für
31P35Cl: Eel(b) = (12084,6 ? 1,4) cm-1, Eel(A) = (25914,3 ? 2,1) cm-1; COXON und
WICKRAMAARATCHI 1977] auftreten kann. Dabei gilt es zu bedenken, inwieweit diese PCl-
Zustände oberhalb der Dissoziationsgrenze des PCl-Radikals von ca. 25080 cm-1 stabil
sind oder ob dieser Prozeß in den Dreikörperzerfall IIc übergeht.
? Die zyklisch konzertierte Reaktion IIb ist eine weitere Möglichkeit der Fragmentation des
in Ia gebildeten PCl2-Radikals. Dabei entstehen Phosphoratome und Chlormoleküle. Die
Phosphoratome können in Zuständen bis 18748,01 cm-1 (2P°3/2) gebildet werden (Tabelle
[7-5]). Die Chlormoleküle können mit internen Energien von bis zu 24660 cm-1 hervor-
gehen, so daß neben dem vibronisch angeregten Zustand X1?g+ die Triplettzustände A', A
und B und der repulsive Zustand C1?u populiert sein können (Abbildung 6-5). Bei Errei-
chen der Dissoziationsenergie des Cl2-Moleküls von 19996 cm-1 kann Kanal IIb in dem
Dreikörperzerfall IIc aufgehen.
? Eine letzte Möglichkeit der Sekundärphotolyse für das PCl2-Radikal stellt der Dreikörper-
zerfall IIc dar. Dieser ist bereits als Einphotonenprozeß möglich, falls das PCl2 eine interne
Energie von mindestens 8230 cm-1 aufweist. Es sind wiederum ein synchroner, ein
asynchron konzertierter und ein sequentieller Mechanismus zu unterscheiden.
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Tabelle [7-5] Mögliche Zustände der den Prozessen IIa'', IIb, IIc und IIIa entstammenden
Phosphoratome für die minimal benötige Lichtquantenanzahl Nmin(h?) (MARTIN
et al. 2004)
Konfiguration Term E / cm-1 E / kJ?mol-1 energetisch erlaubt
3s23p3 4S°3/2 0,00 0,00 IIa'', IIb, IIc, IIIa
3s23p3
2D°3/2 11361,02 135,91 IIa'', IIb, IIIa
3s23p3
2D°5/2 11376,63 136,09 IIa'', IIb, IIIa
3s23p3? 2P°1/2 18722,71 223,97 IIa'', IIb, IIIa
3s23p3? 2P°3/2 18748,01 224,28 IIa'', IIb, IIIa
? Die Photodissoziation niedrigangeregter Chlormoleküle, wie sie beispielsweise bei Raum-
temperatur vorliegen, ist bei 235 nm aufgrund der fehlenden Absorption unmöglich (OKABE
1978). Weist das Molekül allerdings eine minimale interne Energie von 11015 cm-1 auf, so
kann eine Anregung in den nächsterreichbaren elektronischen Zustand D erfolgen (Kapi-
tel 6.2). Diese Art der Anregung von schwingungsangeregten Cl2-Molekülen im Grundzu-
stand ist für eine Wellenlänge von 193 nm nachgewiesen worden (KENNER et al. 1986,
BRAMWELL et al. 1992). Da dem Kanal Ib entstammende Cl2-Moleküle nur eine maximale
interne Energie von ca. 7200 cm-1 besitzen, ist der Zerfallskanal IIa' als Einphotonenpro-
zeß unmöglich. Dahingegen bestehen für Chlormoleküle aus Kanal IIb keine
energetischen Hindernisse, die geforderte minimale Anregung aufzubringen und durch
Absorption eines Photons den Zerfallskanal IIIa' zu durchlaufen.
? Das Auftreten des Phosphorchloridradikals PCl bei der PCl3-Photolyse ist nachgewiesen
worden: BASCO und YEE (1967) und BRIGGS (1981) haben als Folge der Blitzlichtphotolyse
von PCl3-Dampf dem PCl zuzuschreibende Absorptionen beobachtet. PEI et al. (1999)
haben PCl3 im Bereich 265 nm bis 285 nm photodissoziiert und die drei Hauptpeaks der
dabei aufgenommenen Emissionsspektren dem PCl zugeordnet. Zur elektronischen
Spektroskopie des PCl-Radikals existieren sowohl Arbeiten theoretischer als auch experi-
menteller Art: NGUYEN (1986) hat die elektronischen Zustände 3?-, 3? und 1?+, GUTSEV
(1994) den Grundzustand X3?- gerechnet; PAPAKONDYLIS et al. (1995) haben die Ergebnisse
für den Grundzustand bestätigt und um Rechnungen zu den Singulettzuständen a1? und
b1?+ erweitert. Experimentell sind die Übergänge b1?+ ? X3?- und A3?? X3?- (COXON
und WICKRAMAARATCHI 1977), B ? X3?- und C ? X3?- mit den Energien der elektronischen
Zustände B und C von Eel(B) = 41209 cm-1 und Eel(C) = 43342 cm-1 (BASCO und YEE 1967,
BRIGGS 1981) sowie ein weiteres Absorptionssystem bei ca. 75000 cm-1 (TAI und VERMA
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1996) untersucht worden. Bezüglich des Zustandes B berichten BASCO und YEE (1967), daß
die von ihnen beobachteten Banden diffus seien. TAI und VERMA (1996) sehen darin einen
eindeutigen Hinweis auf die Prädissoziation dieses Zustandes. Bei der PCl3-Photolyse
kommen die Kanäle Ib, Ic und IIa als PCl-Produzenten in Frage. Dabei können
unabhängig von der Bildung des PCl-Radikals im Rahmen der Sekundärphotolyse IIa'' als
Folgeprozeß von Ib und Ic sowie der Tertiärphotolyse IIIa als Folgeprozeß von IIa
sowohl der B-Zustand als auch – mit einer minimalen Anregung von ungefähr 850 cm-1 –
der C-Zustand mit einem Photon der Wellenlänge 235 nm erreicht werden und
dissoziieren.
Tabelle [7-6] Ausgewählte Maximalgeschwindigkeiten der Fragmente aus verschiedenen
Zerfallskanälen; Partnerfragmente befinden sich in ihren Grundzuständen.
Approximierte Maximalgeschwindigkeiten („ ? “) werden durch Variation der
internen Energie des intermediären Teilchens bestimmt.
Zerfallskanal Fragment Ngesamt(h?) ? ?v ?max / m?s-1
Ia Cl(2P°3/2) 1 2560 ? 80
Cl*(2P°1/2) 1 2470 ? 90
PCl2 1 890 ? 30
Ib Cl2 1 1090 ? 190
PCl 1 1160 ? 200
Ic (synchron) Cl 2 3190 ? 130
Cl* 2 3140 ? 140
PCl 2 2360 ? 100
Ic (sequentiell) Cl 2 3890 ? 160
Cl* 2 3830 ? 170
PCl 2 2360 ? 100
Ia ? IIa Cl 1+1 3890 ? 160
Cl* 1+1 3830 ? 170
PCl 1+1 2360 ? 100
Ia ? IIb Cl2 1+1 2020 ? 50
P 1+1 3830 ? 90
Ia ? IIc (synchron) Cl 1+1 ? 1370 ? 70
Cl* 1+1 ? 1240 ? 70
P 1+1 ? 1670 ? 80
Ia ? IIc (sequentiell) Cl 1+1 ? 1540 ? 80
Cl* 1+1 ? 1390 ? 80
P 1+1 ? 1670 ? 80
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Zerfallskanal Fragment Ngesamt(h?) ? ?v ?max / m?s-1
Ib ? IIa' Cl 1+2 5810 ? 100
Cl* 1+2 5780 ? 100
Ib ? IIa'' Cl 1+1 3530 ? 130
Cl* 1+1 3470 ? 130
P 1+1 3830 ? 140
Ic ? IIa'' Cl 2+1 4890 ? 90
Cl* 2+1 4850 ? 90
P 2+1 5300 ? 100
Ia ? IIa ? IIIa Cl 1+1+1 4890 ? 90
Cl* 1+1+1 4850 ? 90
P 1+1+1 5300 ? 100
Ia ? IIb ? IIIa' Cl 1+1+1 4890 ? 90
Cl* 1+1+1 4850 ? 90
Tabelle [7-6] bietet einen Überblick über die zu erwartenden Maximalgeschwindigkeiten
der den besprochenen Prozessen entstammenden Fragmente. Zur Berechnung dieser Geschwindig-
keiten werden die thermodynamischen Daten der Tabelle [7-3] und die Gleichungen des zweiten
Kapitels verwandt. Anhand dieser Grenzgeschwindigkeiten erfolgt eine Beurteilung der gemes-
senen Geschwindigkeitsverteilungen der Phosphortrichloridphotolyse in Kapitel 7.4.
7.3 Verzweigungsverhältnis
Abbildung 7-4 zeigt die unter konstanten experimentellen Bedingungen gemessenen (2+1)-
REMPI-DOPPLER-Profile der in der PCl3-Photolyse erzeugten Chlorfragmente im Grundzustand
2P°3/2 (Cl) bei 235,326 nm und im spin-bahn-angeregten Zustand 2P°1/2 (Cl*) bei 235,196 nm. Nach
Anpassung von GAUSS-Kurven erhält man die vollen Halbwertsbreiten ??(Cl) = (0,97 ? 0,03) cm-1
und ??(Cl*) = (1,05 ? 0,03) cm-1. Das Verhältnis der integralen Signalintensitäten beträgt
S(Cl*)/S(Cl) = 1,06 ? 0,05. Daraus folgt unter Berücksichtigung des Oszillatorstärkenverhältnisses
Bf = f(Cl)/f(Cl*) = 1,06 ? 0,17 (REGAN et al. 1999) das mittlere Verzweigungsverhältnis (5-7) zu
? (Cl*) = 0,53 ? 0,04. Es besteht keine signifikante Abhängigkeit des Verzweigungsverhältnisses
von der Fragmentgeschwindigkeit.
Tabelle [7-7] stellt das im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Verzweigungsverhältnis den
literaturbekannten Werten für die Wellenlängen 248 nm, 235 nm und 193 nm gegenüber. 
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Abbildung 7-4 (2+1)-REMPI-DOPPLER-Profile der in der PCl3-Photolyse erzeugten Chlor-
fragmente im Grundzustand 2P°3/2 (Cl) bei 235,326 nm und im spin-bahn-ange-
regten Zustand 2P°1/2 (Cl*) bei 235,196 nm; S' bezeichnet die Ionensignal-
intensität und ? die Zweiphotonenenergie.
Tabelle [7-7] Verzweigungsverhältnisse ?(Cl*) in der Photolyse von Phosphortrichlorid bei
verschiedenen Wellenlängen ?
? / nm ?(Cl*) Literaturangabe
193 0,37 ? 0,02 TIEMANN et al. (1988)
193 0,33 ? 0,03 PARK et al. (1991)
193 0,36 ? 0,02 TONOKURA et al. (1992)
235/238 0,33 ? 0,02 DESHMUKH und HESS (1994)
235 0,51 ? 0,04 berechnet aus einem (2+1)-REMPI-Spektrum (CHEN et al. 1999) vonCl-Atomen aus der PCl3-Photodissoziation
235 0,53 ? 0,04 diese Arbeit
248 0,44 ? 0,02 TIEMANN et al. (1988)
248 0,44 ? 0,03 PARK et al. (1991)
248 0,45 ? 0,02 TONOKURA et al. (1992)
248 0,44 ? 0,03 CHICHININ (1993)
Als einziger direkter Vergleich für 235 nm existiert allein das von CHEN et al. (1999) veröffentlichte
(2+1)-REMPI-Spektrum von im Einfarbenexperiment durch PCl3-Photolyse erhaltenen Cl-Atomen.
Das für diese Arbeit aus den Absorptionslininenamplituden der Übergänge 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°3/2 und
4p 2S°1/2 ? 3p 2P°1/2 bestimmte Verzweigungsverhältnis ist mit demjenigen dieser Arbeit innerhalb
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der Fehlergrenzen identisch. Das von DESHMUKH und HESS (1994) aus den (2+1)-REMPI-Über-
gängen 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°3/2 und 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°1/2 bestimmte Verzweigungsverhältnis für
235 nm/238 nm weicht von dem in dieser Arbeit bestimmten Wert stark ab. Allerdings ist die in
dieser Veröffentlichung wiedergegebene Bestimmungsgleichung für das Verzweigungsverhältnis
fehlerhaft, so daß diese eine mögliche Fehlerquelle darstellt. Weitere Unterschiede sind eine andere
Nachweiswellenlänge für Cl* und eine ca. 400fach höhere Laserpulsenergie bei der Bestimmung
des Literaturwertes. Bei einem Vergleich mit den Verzweigungsverhältnissen für 193 nm und
248 nm bleibt festzustellen, daß der in dieser Arbeit ermittelte Wert aufgrund der energetischen
Nähe und der damit verbundenen Anregung des gleichen ?A ? ?X -Überganges demjenigen für
248 nm stärker ähneln sollte. Die mittlere Differenz zu den Verzweigungsverhältnissen für 248 nm
beträgt 0,09 und für 193 nm 0,18. 
7.4 Geschwindigkeitsverteilungen und Anisotropieparameter
Abbildung 7-5 präsentiert die Geschwindigkeitsverteilungen Pv ???v?? und die geschwindig-
keitsabhängigen Anisotropieparameter ? für Chloratome in den Zuständen 2P°3/2 (Cl) und 2P°1/2
(Cl*). Die eindimensionalen Darstellungen werden durch Integration der dreidimensionalen Daten
erhalten.
Es besteht eine deutliche Ähnlichkeit sowohl zwischen den Geschwindigkeitsverteilungen
als auch den geschwindigkeitsabhängigen Anisotropieparametern ? für Cl und Cl*. Die
Geschwindigkeitsverteilungen zeichnen sich durch jeweils ein Maximum im Bereich geringer und
mittlerer Fragmentgeschwindigkeiten aus. Dabei ist das zweite Maximum für spin-bahn-angeregtes
Chlor Cl* ausgeprägter. Im Bereich hoher Geschwindigkeiten laufen beide Verteilungen in einer
Schulter des zweiten Maximums aus. Der ?-Parameter für geringere Geschwindigkeiten bis ca.
1500 m?s-1 weist leicht negative Werte bis zu -0,3 auf; in der Mitte der Verteilung nimmt der
Anisotropieparameter leicht positive Werte um 0,3 an, die ab einer Geschwindigkeit von etwa
2600 m?s-1 zu steigen beginnen und Maximalwerte von ungefähr 1,5 erreichen.
Auf Grundlage der in Abbildung 7-5 eingezeichneten berechneten Maximalgeschwindig-
keiten (Tabelle [7-6]) und dem Vergleich mit den Grenzen der drei Bereiche der Geschwindigkeits-
verteilungen werden folgende Zuordnungen getroffen: Dem ersten Maximum bei etwa 1200 m?s-1
wird die auf einer Einphotonenabsorption beruhende Primärphotolyse Ia zugewiesen. Das zweite
Maximum bei ca. 2100 m?s-1 dient als Sammelbecken für Prozesse, die eine Gesamtphotonenzahl
von zwei benötigen. Der Bereich der Geschwindigkeitsverteilungen mit Chlorfragmentgeschwin-
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digkeiten über 3900 m?s-1 muß Prozessen zugeschrieben werden, bei denen insgesamt drei Photonen
bis zur Freisetzung des Fragmentes absorbiert worden sind.
Abbildung 7-5 Geschwindigkeitsverteilungen der in der PCl3-Photolyse erzeugten Chlor-
fragmente Cl (oben) und Cl* (unten); der geschwindigkeitsabhängige ?-Parame-
ter wird durch die offenen Kreise mit Fehlerbalken – angegeben ist die Stan-
dardabweichung – dargestellt. Die maximal erlaubten Chlorfragmentgeschwin-
digkeiten der in Kapitel 7.2 besprochenen Zerfallskanäle werden durch
senkrechte Linien wiedergegeben. Die Fläche der Cl-Verteilung ist auf 1,00
normiert, diejenige der Cl*-Verteilung unter Berücksichtigung des integralen
Signalverhältnisses S(Cl*)/S(Cl) auf 1,06.
Dabei bleiben mehrere Fragen offen: Wie groß ist der Beitrag des Dreikörperzerfalles IIc
des PCl2-Radikales im Bereich geringer Geschwindigkeiten bis 1500 m?s-1? Welche der übrigen vier
in Abbildung 7-5 enthaltenen Zweiphotonenprozesse laufen ab? Welche der drei Dreiphotonen-
prozesse finden statt? Aufgrund der Komplexität der Dissoziationsmöglichkeiten des PCl3-
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Moleküls und seiner molekularen Fragmente sind die Antworten auf diese Fragen ebenfalls
komplex. Eine Annäherung soll über die Kurvenanalyse sowohl der Geschwindigkeitsverteilungen
als auch des geschwindigkeitsabhängigen ?-Parameters erfolgen.
Abbildung 7-6 Kurvenanalyse der Chlorgeschwindigkeitsverteilungen der PCl3-Photolyse im
Zerfallsmodell 1): Die Gesamtfläche wird zu gleichen Anteilen auf die
Zerfallskanäle Ia, IIa und IIIa aufgeteilt (siehe Text). Die resultierenden
Fitparameter sind in Tabelle [7-8] zu finden.
Minimal werden drei GAUSS-Funktionen, also drei Zerfallsprozesse, benötigt, um die
gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen zufriedenstellend zu beschreiben. Als einfachstes
Zerfallsmodell 1) soll angenommen werden, daß einerseits nur die wahrscheinlicheren
Einphotonenprozesse zu berücksichtigen sind und andererseits für die Gesamtphotonenzahlen Eins,
Zwei und Drei jeweils nur ein Zerfallsprozeß ablaufen soll: Ausgehend von der identifizierten
Primärphotolyse Ia beinhaltet die folgende Sequenz von drei Zerfallsprozessen beide in der
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Literatur für die PCl3-Photolyse nachgewiesenen phosphorhaltigen Fragmente PCl2 und PCl:
PCl3?
?Cl
?h ?
PCl2?
?Cl
?h ?
PCl?
?Cl
?h ?
P , i. e. Ia ? IIa ? IIIa (7-2)
Keine andere Kombination von nur drei Einphotonenschritten produziert nach jeder Photonenab-
sorption ein Chlorfragment. Außerdem gilt es zu beachten, daß die Fläche Ai der den Zerfallskanal i
beschreibenden Fitfunktion G i ???v?? die Fläche Ai-1 des vorhergehenden Prozesses i-1 nicht
übersteigen darf. In diesem Modell wird von einer vollständigen Photodissoziation der molekularen
Fragmente ausgegangen, d. h., alle drei Fitfunktionen besitzen identische Flächeninhalte.
In einem weiteren Schritt werden die Prozeßkurven dazu genutzt, um den
geschwindigkeitsabhängigen ?-Parameter unter Annahme eines zerfallsprozeßkonstanten
Anisotropieparameters ?i zu reproduzieren gemäß
????v???
?
i?1
3
?i?G i ???v??
?
i?1
3
G i ???v??
(7-3)
Die Ergebnisse für das Zerfallsmodell 1) illustriert Abbildung 7-6. Tabelle [7-8] faßt die
Fitparameter zusammen.
Tabelle [7-8] Fitparameter für das Zerfallsmodell 1): Ia ? IIa ? IIIa; die Tabelle enthält die
Zentren ??v?Zentrum und vollen Halbwertsbreiten ???v? der angefitteten GAUSS-
Funktionen. Ai / ? Ai gibt den Flächenanteil der Fitfunktion an der Gesamtfläche
der Geschwindigkeitsverteilung an, ?i den zerfallsprozeßkonstanten Anisotro-
pieparameter.
Fragment Zerfallskanal  (i) Ai / ? Ai ??v?Zentrum / m?s-1 ???v? / m?s-1 ?i / 1
Ia 1 1/3 1260 1030 -0,25 ? 0,14
Cl IIa 2 1/3 2040 1310 -0,07 ? 0,14
IIIa 3 1/3 2620 1890 1,20 ? 0,14
Ia 1 1/3 1260 790 -0,28 ? 0,14
Cl* IIa 2 1/3 2180 1100 -0,08 ? 0,14
IIIa 3 1/3 2560 2110 1,25 ? 0,14
Ein Vergleich der gemessenen und durch das Modell 1) angepaßten Verteilungen gibt
Aufschluß über die Qualität dieses Modells:
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? Beide Geschwindigkeitsverteilungen der Chlorfragmente werden sehr gut durch drei flä-
chenidentische GAUSS-Funktionen beschrieben [Korellationskoeffizienten R(Cl) = 0,9897
und R(Cl*) = 0,9921]. 
? Der geschwindigkeitsabhängige ?-Parameter wird größtenteils durch das Zerfallsmodell 1)
innerhalb der angegebenen Fehlerbalken wiedergegeben. Abweichungen bei kleinen und
großen Geschwindigkeiten rühren von der schlechten Statistik her; daher sind die dort
ermittelten Anisotropieparameter mit einem höheren Fehler behaftet. Ein Vergleich der für
den Kanal Ia bestimmten Parameter ?1(Cl) = -0,25 ? 0,14 und ?1(Cl*) = -0,28 ? 0,14 mit
den in Tabelle [7-9] aufgeführten theoretischen Anisotropieparametern des PCl3-Zerfalls in
Abhängigkeit von der Ausrichtung des Übergangsdipolmomentes im Raum läßt keine
eindeutige Bestimmung der Symmetrie des Übergangsdipolmomentes zu. Die Anregung in
den ?A -Zustand des Phosphortrichloridmoleküls via ?A 1E(12a1111e1) ? ?X 1A1 verlangt
ein Übergangsdipolmoment der Symmetrie e. Da der bestimmte Parameter ?1 mit beiden
möglichen Orientierungen des Übergangsdipolmomentes im Einklang steht, bleibt festzu-
stellen, daß der Parameter ?1 keinen Widerspruch zu den für das Modell 1) getroffenen
Annahmen darstellt. 
Tabelle [7-9] Theoretische ?th-Parameter (6-8) für die verschiedenen Ausrichtungen des
Übergangsdipolmomentes basierend auf der Grundzustandsgeometrie des PCl3-
Moleküls und einer gegen Null gehenden Lebensdauer des angeregten
Zustandes
Symmetrie Ausrichtung ??v, ?  / ° ?th / 1
? ?a1? ?? z 62,4 -0,36
? ?e? ? ? z 27,6..96,5 1,36..-0,96
Die augenfälligste Abweichung des Anisotropieparameters im Bereich guter Meßstatistik
betrifft den nach Aufnahme von zwei Photonen ablaufenden Prozeß im Bereich mittlerer
Geschwindigkeiten. Der relativ hohe Wert von ?3(Cl) = 1,20 ? 0,14 und
?3(Cl*) = 1,25 ? 0,14 ist mit dem Modell 1) gut vereinbar, da ?3 auf die parallele
Ausrichtung des Übergangsdipolmomentes und der Molekülachse eines linearen Moleküls
wie PCl, das Edukt des Kanals IIIa, deutet (?th  = 2,00).
Im folgenden wird dargelegt, welche Verbesserung in bezug auf das Modell 1) möglich und
notwendig sind. Dabei werden qualitativ die Voraussetzung für ein verfeinertes Modell 2) geklärt:
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? Eine Verbesserung der Anpassung der Geschwindigkeitsverteilungen der Chlorfragmente
mit drei GAUSS-Kurven beliebiger Flächeninhalte kann nicht erreicht werden. Die Variation
der einzelnen Flächenanteile Ai / ? Ai zwischen 0,1 und 0,5 ergibt nahezu konstante
Korrelationskoeffizienten [R(Cl) = 0,990 und R(Cl*) = 0,992]. Auch die Grenzen der
berechneten Maximalgeschwindigkeiten werden von sämtlichen Fits innerhalb der erlaub-
ten Fehlergrenzen eingehalten. Dies beinhaltet, daß jedwede Erweiterung des Fitansatzes
des Modells 1) – sei es durch Freigabe der Flächenanteile, sei es mittels weiterer Kurven –
auf Grundlage von GAUSS-Funktionen zu willkürlichen Ergebnissen führt. Falls drei
Zerfallskanäle in unbekannten Flächenanteilen bzw. zusätzliche Zerfallskanäle für die
PCl3-Photolyse zu berücksichtigen sind, gilt es die genauen, nicht notwendigerweise
GAUSS-förmigen Prozeßkurven zu kennen. Eine Zusammenfassung von Zerfallskanälen zu
GAUSS-Funktionen aufgrund eventueller Ähnlichkeiten wie z. B. einer ähnlichen Energetik
ist ebenfalls approximativ: Auch diese Teilgeschwindigkeitsverteilungen müssen weder
symmetrisch noch durch ausschließlich ein Maximum gekennzeichnet sein, wie es GAUSS-
Funktionen vorgeben.
? Der einzige verwertbare Hinweis auf eine Abweichung des Modells 1) von der Realität
liefert der geschwindigkeitsabhängige ?-Parameter. Die Abweichung zwischen dem realen
und simulierten Anisotropieparameter des Modells 1) im Bereich mittlerer Geschwindig-
keiten kann zwei Ursachen besitzen: Entweder ist die Annahme eines prozeßkonstanten ?2-
Parameters nicht korrekt oder mindestens ein weiterer Zerfallskanal ist an dem Kanal IIa
zugewiesenen Prozeß beteiligt. Aufgrund der Vielzahl an Zerfallswegen des PCl3-
Moleküls wird die Möglichkeit der Beteiligung eines weiteren Zerfallskanals favorisiert.
Hierfür bietet sich die energetisch sehr ähnliche Zerfallssequenz Ib ? IIa'' an, die
ausschließlich ein Chlorfragment nach Absorption von zwei Photonen abspaltet. Der
Dreikörperzerfall Ic ist relativ unwahrscheinlich, da er eine Zweiphotonenanregung
verlangt. Falls wirklich nur der Prozeß IIa'' zusätzlich abläuft, ist entweder sein Anteil am
Zerfall nach der Aufnahme von zwei Photonen relativ gering oder sein ?-Parameter ist
demjenigen des Kanals IIa ähnlich, aber nicht gleich.
? Daß der ermittelte Parameter ?3 einen geringeren Wert als den theoretischen aufweist,
kann auf mehreren Ursachen beruhen: Ausgehend von dem im Modell 1) angenommen
Zerfallsedukt PCl (IIIa) muß erstens berücksichtigt werden, daß der Anisotropieparameter
gemäß Gleichung (3-8) mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes abnimmt. Außer-
dem können anteilig elektronische Zustände des Phosphorchloridradikals beteiligt sein
(Kapitel 7.2), die über ein Übergangsdipolmoment senkrecht zur Molekülachse verknüpft
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sind (hierfür erhält man ?th  = -1,00). Beim Übergang zu Modell 2) ist ebenfalls ein
möglicher Zerfall von Chlormolekülen im Kanal IIIa' zu berücksichtigen, so daß die
Kanäle IIIa und IIIa' additiv zu dem bestimmten ?-Parameter beitragen. 
Zusammenfassend können folgende Aussagen getroffen werden: Das auf einfachsten
Annahmen basierende Zerfallsmodell 1) beschreibt die Realität zufriedenstellend. An ein
verfeinertes, quantitatives Modell 2) müssen folgende Anforderungen gestellt werden: In bezug auf
die Geschwindigkeitsverteilungen muß dieses Modell mit den realen Prozeßfunktionen und nicht
mit approximativen GAUSS-Funktionen arbeiten. Zusätzlich sind die energetisch gleichwertigen
Einphotonenschritte Ib, IIa'', IIb, IIc und IIIa' zu berücksichtigen und eventuell durch geeignete
Experimente wie z. B. den zustandsselektiven Nachweis der Fragmente PCl2, PCl und P sowie Cl2
auf eine breitere Datenbasis zu stellen. In der Folge könnten somit andere Ausschnitte des
komplexen Photolysesystems des Phosphortrichlorides und eventuelle unterschiedliche elektro-
nische Zustände der intermediären Fragmente ermittelt und in das Gesamtbild eingefügt werden.
7.5 Nicht-resonante Messungen
Bei der Photolyse von Phosphortrichlorid werden Phosphorkationen und Phosphorchlorid-
kationen in einem nicht-resonanten Schritt erzeugt, die anhand ihrer massenspezifischen Flugzeit
identifiziert werden können. Dabei ist die Signalintensität der P+-Ionen im Flugzeitspektrum der-
jenigen der ausschließlich resonant ionisierten Cl+-Ionen vergleichbar, während die Signalintensität
der PCl+-Ionen etwa zwei Größenordnungen geringer ist. Abbildung 7-7 zeigt die Geschwindig-
keitsverteilung der P+-Ionen, Abbildung 7-8 die in Kooperation mit Dr. A. CHICHININ gemessene
Geschwindigkeitsverteilung der PCl+-Ionen. Es gilt noch zu klären, zu welchem Zeitpunkt im
Zerfallsverlauf ausgehend vom PCl3 die Ionisation erfolgt und wie sich diese Geschwindigkeitsver-
teilungen in das Gesamtbild der PCl3-Photolyse einfügen. 
Die Ionisationen von PCl3, PCl2, PCl und P sind bei 235 nm als Zweiphotonenprozesse
möglich [IPv(PCl3) = (1015 ? 3) kJ?mol-1, COX et al. (1972), CHATTORPADHYAY et al. (1981);
IPv(PCl2) = 840 kJ?mol-1, BRUM und HUDGENS (1994); IP(PCl) = 887 kJ?mol-1, KEHE et al. (1997);
IP(P) = (1011,8 ? 0,1) kJ?mol-1,  CHASE (1998)].
Festzustellen bleibt, daß die Geschwindigkeitsverteilungen der P+- und PCl+-Ionen keinen
Widerspruch zu dem vorgestellten Zerfallsmodell 1) bilden. Die Ionen könnten durchaus durch
Ionisation der neutralen Produkte P und PCl aus den Zerfallskanälen IIIa und IIa mit den
berechneten Maximalgeschwindigkeiten ??v ?P??max = 5300 m?s-1 und ??v ?PCl ??max = 2360 m?s-1
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erzeugt worden sein. Die aus der Signalintensität ableitbare nur geringe Bildungwahrscheinlichkeit
von PCl+-Kationen ist mit der approximativen Annahme der vollständigen Photolyse der
molekularen Fragmente PCl2 und PCl vereinbar.
Abbildung 7-7 Geschwindigkeitsverteilung der P+-Ionen aus der PCl3-Photolyse bei 235 nm;
die Ionisation beruht nicht auf einem REMPI-Nachweis neutraler P-Atome,
sondern auf nicht-resonanter Multiphotonenionisation mit mindestens zwei
Photonen.
Abbildung 7-8 Geschwindigkeitsverteilung der PCl+-Ionen aus der PCl3-Photolyse bei 235 nm;
die Ionisation beruht nicht auf einem REMPI-Nachweis neutraler PCl-Radikale,
sondern auf nicht-resonanter Multiphotonenionisation mit mindestens zwei
Photonen.
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7.6 Zusammenfassung
Mittels des 3D-Imagings wurden die Verteilungen der dreidimensionalen Geschwindigkeits-
vektoren der in der Photolyse von Phosphortrichlorid entstehenden Chlorfragmente bestimmt.
Daraus konnten sowohl die eindimensionalen Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwin-
digkeitsabhängige Anisotropie des Zerfalls extrahiert werden, die zu folgenden Schlußfolgerungen
den Zerfall betreffend führen:
i. Das Verzweigungsverhältnis zwischen den Chlorfragmenten Cl (2P°3/2) und Cl* (2P°1/2)
beträgt ? (Cl*) = 0,53 ? 0,04 bei 235 nm.
ii. Sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwindigkeitsabhängigen
?-Parameter weisen für die Fragmente Cl und Cl* sehr ähnliche Verläufe auf.
iii. Es wurde mindestens eine Zerfallssequenz nachgewiesen, die insgesamt drei Photonen der
Wellenlänge 235 nm absorbiert.
iv. An der PCl3-Photolyse haben mindestens drei Zerfallsprozesse Anteil, die nach der
Gesamtabsorption von ein, zwei bzw. drei Photonen Chlorfragmente produzieren.
v. Die Meßergebnisse können mit einem einfachen neunparametrigen Modell gut wieder-
gegeben werden.
vi. Als Hauptprozeß wurde folgende Zerfallssequenz identifiziert:
PCl3?
?Cl
?h ?
PCl2?
?Cl
?h ?
PCl?
?Cl
?h ?
P
vii. P+- und PCl+-Ionen wurden als Reaktionsprodukte der PCl3-Laserphotolyse bei 235 nm
nachgewiesen.
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8 Sequentieller Zerfall von Thiophosphorylchlorid bei 235 nm
8.1 Das Thiophosphorylchloridmolekül
Das Thiophosphorylchloridmolekül SPCl3 ist im Grundzustand trigonal-pyramidal und ge-
hört zur Punktgruppe C3v mit der Symmetrie ?X A11 . Die P–Cl-Bindungslänge beträgt (202 ? 1) pm,
die P–S-Bindungslänge (185 ? 2) pm und der Bindungswinkel ?(Cl–P–Cl) wird mit 100,5° ? 1,0°
angegeben (WILLIAMS et al. 1952). 
Abbildung 8-1 Geometrie des Thiophosphorylchloridmoleküls im Grundzustand ?X A11 mit
seinen Symmetrieelementen
I? = 5,67997?10-45 kg?m2 und I? = 6,03519?10-45 kg?m2 findet man als Hauptträgheitsmomente
(CHASE 1998). Tabelle [8-1] stellt die Normalschwingungen des Thiophosphorylchloridmoleküls
zusammen.
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Tabelle [8-1] Eigenwerte ?s der Normalschwingungen ?s des SPCl3-Moleküls im Grund-
zustand unter Angabe der Symmetrieklassen ??s (SHIMANOUCHI 1972b, NYQUIST
1987)
Normalschwingung Beschreibung ??s ?s / cm-1
?1 symmetrische P=S-Valenzschwingung a1 767 ? 3
?2 symmetrische PCl3-Valenzschwingung a1 432 ? 3
?3 symmetrische PCl3-Deformationsschwingung a1 246 ? 6
?4 antisymmetrische PCl3-Valenzschwingung e 544 ? 6
?5 asymmetrische PCl3-Deformationsschwingung e 246 ? 6
?6 PCl3-Wiegeschwingung e 167 ? 6
Abbildung 8-2 UV-Absorptionsspektrum von SPCl3 (gemessen bei Raumtemperatur und
p = 5,8 mbar); die in dieser Arbeit verwandten Dissoziationswellenlängen
werden durch Pfeile markiert.
Abbildung 8-2 zeigt das UV-Absorptionsspektrum von gasförmigem Thiophosphoryl-
chlorid. Im Bereich von 210 nm bis 300 nm weist es zwei Banden auf. Das Maximum der länger-
welligen Bande besitzt die Koordinaten ?max = 258 nm und ?max = 710 L?mol-1?cm-1 und das kürzer-
wellige Bandenmaximum ?max = 220 nm und ?max = 730 L?mol-1?cm-1. Meines Wissens existiert
bisher kein literaturbekanntes UV-Absorptionsspektrum von SPCl3 in der Gasphase. SHAGIDULLIN et
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al. (1975) haben die Bandenmaxima von SPCl3 gelöst in Hexan und Ethanol im Wellenlängen-
bereich von 192 nm bis 264 nm veröffentlicht. Die Absorptionsbanden werden als elektronische
Übergänge innerhalb der P=S-Doppelbindung interpretiert: Mit steigender Anregungsenergie wer-
den den Banden in Thiophosphorylverbindungen die Übergänge ?* ? n, ?* ? n und ?* ? ?
zugeordnet.
Zur elektronischen Struktur des SPCl3-Moleküls finden sich in der Literatur folgende
Arbeiten: COX et al. (1972), BUENZLI et al. (1973), CASTAN et al. (1973), CAVELL (1975), PERRY et al.
(1975), ZVEREV et al. (1975), PEN'KOVSKII und MUELLER (1976) und ZUEV et al. (1977). Bei PEN'KOVSKII
und MUELLER (1976) wird folgende Elektronenkonfiguration der Valenzschale angegeben, ergänzt
um die bei CAVELL (1975) angegebene energetische Abfolge der kernnahen Elektronen der L-
Schalen:
Cl 2s S2s Cl 2p P2s S2p P2p?
L ?Schalen
?1a1?2?1e?4?2a1?2?3a1?2?2e?4?4a1?2?3e?4?4e?4?5a1?2?1a2?2?5e?4
Valenzschale
8.2 Zerfallskanäle und Produkte
Die Energie eines Photons von 235 nm (? 509 kJ?mol-1) genügt, um jede beliebige Bindung
innerhalb des Thiophosphorylchloridmoleküls zu dissoziieren [D0(P–Cl) = (331 ? 30) kJ?mol-1,
LEROY et al. (1994), D0(S=PCl3) = (365 ± 30) kJ?mol-1, Chase (1998)]. In Ermangelung der nötigen
Bildungsenthalpien, die ausschließlich für SPCl3, SPCl, PCl3, Cl und S [?fH°(SPCl3, 0 K) =
-376,2 kJ?mol-1, ?fH°(PCl3, 0 K) =-(285,5 ? 5,4) kJ?mol-1, ?fH°(Cl, 0 K) = (119,621 ? 0,006) kJ?mol-1
und ?fH°(S, 0 K) = (274,73 ? 0,25) kJ?mol-1 CHASE (1998) sowie ?fH°(SPCl,298 K) = -11,9 kJ?mol-1,
BINNEWIES (1983)] verfügbar sind, werden die Reaktionsenthalpien der einzelnen Zerfallskanäle
unter Einbeziehung der von LEROY et al. (1994) publizierten theoretisch berechneten Dissoziations-
energien bestimmt. Tabelle [8-2] bietet einen Überblick über eine Auswahl energetisch möglicher
Dissoziationsprozesse sowie mögliche Sekundär- und Tertiärprozesse mit einer maximalen Absorp-
tion von zwei Photonen je Zerfallskanal.
Vernachlässigt werden die folgenden Zweiphotonenzerfallskanäle aufgrund der geringeren
Wahrscheinlichkeit einer Zweiphotonenabsorption: die Dreikörperzerfälle SPCl3 ? PS + Cl2 + Cl
[?rH° = (753 ± 52) kJ?mol-1], SPCl3 ? S + PCl2 + Cl [?rH° = (772 ± 42) kJ?mol-1] und
SPCl3 ? S + PCl + Cl2 [?rH° = (863 ± 52) kJ?mol-1] sowie der Vierkörperzerfall SPCl3 ? PS + 3 Cl
[?rH° = (992 ± 52) kJ?mol-1].
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Tabelle [8-2] Auswahl energetisch möglicher Zerfallskanäle bei Absorption von maximal
zwei Photonen der Wellenlänge 235 nm mit Angabe der minimal benötigen
Anzahl Nmin(h?) an Lichtquanten und der Reaktionsenthalpie ?rH° aus der
Dissoziationsenergie der P–Cl-Bindung nach LEROY et al. (1994) und den
Bildungsenthalpien nach CHASE (1998) (I – Primärphotolyse, II – Sekundär-
photolyse, III - Tertiärphotolyse, a – Zweikörperzerfall, b – zyklisch
konzertierte Reaktion, c – Dreikörperzerfall). Eine Wellenlänge von 235 nm
entspricht 509 kJ?mol-1 bzw. 42500 cm-1.
Kanal Edukt Produkte ?rH° / kJ?mol-1 ?rH° / cm-1 Nmin(h?)
Primärphotolyse
Ia SPCl3 ? SPCl2 + Cl 331 ± 30 27700 ± 2500 1
Ia' ? S + PCl3 a 365 ± 30 30500 ± 2500 1
Ib ? SPCl + Cl2 422 ± 42 35300 ± 3500 1
Ic ? SPCl + 2 Cl 662 ± 42 55300 ± 3500 2
Sekundärphotolyse
IIa SPCl2 ? SPCl + Cl 331 ± 30 27700 ± 2500 1b
IIa' Cl2 ? 2 Cl 239,242 ± 0,012 19999 ± 1 2c, d
IIa'' SPCl ? PS + Cl 331 ± 30 27700 ± 2500 1b
IIa''' PCl3 ? PCl2 + Cl 354 ± 10 29600 ± 840 1
IIb SPCl2 ? PS + Cl2 422 ± 42 35300 ± 3500 1b
IIc SPCl2 ? PS + 2 Cl 662 ± 42 55300 ± 3500 1b, e
Tertiärphotolyse
IIIa SPCl ? PS + Cl 331 ± 30 27700 ± 2500 1b
IIIa' Cl2 ? 2 Cl 239,242 ± 0,012 19999 ± 1 1c
IIIa'' PCl2 ? PCl + Cl 307 ± 32 25700 ± 2700 1c
a Die Sekundärphotolyse des PCl3 entspricht den in Kapitel 7.2 besprochen Zerfallskanälen mit
den dort angegebenen Enthalpien. Beispielhaft enthält diese Tabelle den Zweikörperzerfall
IIa''' des PCl3.
b Für das Thiophosphoryldichloridradikal SPCl2 und das Thiophosphorylmonochloridradikal
SPCl sind keine spektroskopischen Daten elektronischer Zustände literaturbekannt, so daß
sämtliche mit diesen Radikalen beginnende Zerfallskanäle hypothetisch bleiben.
c Da das Chlormolekül bei Raumtemperatur im Wellenlängenbereich von ca. 190 nm bis
250 nm keinerlei Absorption zeigt, müssen die aus den Prozessen Ib und IIb hervorgehenden
Chlormoleküle eine minimale Anregung von über 11000 cm-1 aufweisen, um durch Auf-
nahme eines Photons von 235 nm den bei Eel = 53568 cm-1 liegenden D-Zustand zu erreichen
(siehe Text) (OKABE 1978, HUBER und HERZBERG 1979). 
d Da Prozeß Ib mit seiner Minimalphotonenanzahl von eins jedoch nur eine Überschußenergie
von ca. 7200 cm-1 besitzt, ist die Zerfallskanalabfolge Ib ? IIa' mit (1+1) Photonen unmög-
lich (siehe Text).
e Damit der Dreikörperzerfall IIc mit der Energie eines Photons möglich ist, muß das SPCl2-
Radikal aus Prozeß Ia eine minimale interne Energie von 12800 cm-1 aufweisen (siehe Text).
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Des weiteren bleiben bei den Sekundär- und Tertiärprozessen diejenigen Zerfallskanäle unberück-
sichtigt, die Schwefelatome freisetzen. Kapitel 8.6 zeigt, daß PS+-Kationen in einem nicht-resonan-
ten Prozeß erzeugt werden, während keine nicht-resonant erzeugten Kationen beobachtet worden
sind, in deren Entstehungsverlauf die P=S-Doppelbindung gespalten werden mußte.
Im folgenden werden die Zerfallskanäle Ia bis Ic besprochen. Allerdings existieren keinerlei
spektroskopische Informationen zu elektronischen Zuständen der Radikale SPCl2 und SPCl, so daß
mit diesen Radikalen im Zusammenhang stehende Zerfallskanäle ihren hypothetischen Charakter
bewahren.
? Der Zerfallskanal Ia beschreibt den Zweikörperzerfall in ein SPCl2-Radikal und ein Chlor-
atom. 50 µs nach der Blitzlichtphotolyse eines 2,5%igen SPCl3/Ar-Gemisches bei Drücken
zwischen 270 mbar und 530 mbar haben PRUDHOMME et al. (1970) die Existenz eines zehn-
bandigen System im Spektralbereich von 320 nm – 443 nm nachgewiesen, das bereits von
DONOVAN et al. (1968) veröffentlicht und dem SCl-Radikal zugeschrieben worden ist. Ein
weiteres zehnbandiges System mit vier äquidistanten Bandenköpfen im Spektralbereich
462 nm – 623 nm wird von PRUDHOMME et al. (1970) dem Cl2-Molekül zugeordnet, ohne
allerdings die Radikale SPCl2 und SPCl als Verursacher auszuschließen. Diese Beobach-
tungen werden als Hinweis gewertet, daß bei der SPCl3-Photolyse P–Cl-Bindungen gebro-
chen werden: SCl kann durch Rekombination aus Schwefel- und Chloratomen gebildet
werden; eine intramolekulare Bildungsreaktion ist sterisch anspruchsvoller. Cl2-Moleküle
sprechen in erster Linie für Kanal Ib, können aber auch unter den relativ hohen Experi-
mentaldrücken durch Rekombination zweier Chloratome entstehen. Aus dem Zerfallskanal
Ia können SPCl2-Radikale mit maximalen internen Energien von ca. 14900 cm-1 hervor-
gehen. Die Chloratome können – wie in den Kanälen Ic, IIa, IIa'', IIa''', IIc, IIIa und
IIIa' – in den Zuständen 2P°3/2 (Cl) und 2P°1/2 (Cl*) auftreten.
? Der Zerfallskanal Ia' beinhaltet den Bruch der P=S-Doppelbindung mit PCl3 und S als
Reaktionsprodukten. PRUDHOMME et al. (1970) haben im Rahmen der SPCl3-Blitzlichtphoto-
lyse unter obengenannten Bedingungen im Spektralbereich 320 nm – 443 nm ein acht-
zehnbandiges System des S2-Übergangs B3?u- ? X3?g- nachgewiesen. Eine Möglichkeit
der Bildung von Dischwefelmolekülen unter diesen Experimentalbedingungen besteht in
der Rekombination aus Schwefelatomen. Jedenfalls müssen zwei P=S-Doppelbindungen
dissoziiert werden, um S2 aus SPCl3 zu erhalten. PCl3 kann im Kanal Ia' elektronischen
Grundzustand ?X A11 mit einer maximalen vibronischen Anregung von ca. 12000 cm-1
gebildet werden. Die Schwefelatome können in den Zuständen 3PJ und 1D2 (Tabelle [6-5])
aus der Photodissoziation hervorgehen.
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? Energetisch ist die zyklisch konzertierte Reaktion Ib ebenfalls als Einphotonenprozeß
erlaubt. Der Nachweis von Cl2-Molekülen bei der Blitzlichtphotolyse durch PRUDHOMME et
al. (1970) kann allerdings aufgrund der gewählten experimentellen Bedingungen nicht als
Beweis für diesen Zerfallskanal dienen, da keine Klarheit über den Mechanismus besteht,
als dessen Produkt die Chlormoleküle auftreten. Cl2-Moleküle können ausschließlich im
elektronischen Grundzustand mit einer maximalen Schwingungsanregung von vmax = 13
gebildet werden. SPCl-Radikale können eine maximale Anregungsenergie von ca.
7200 cm-1 aufweisen. Für die Energien der Normalschwingungen des SPCl werden
folgende Werte angegeben: 716,1 cm-1 (P=S-Valenzschwingung), 229 cm-1 (Deformations-
schwingung), 462,4 cm-1 (P–Cl-Valenzschwingung) (SCHNOECKEL und LAKENBRINK 1983).
? Der Dreikörperzerfall Ic ist ein Zweiphotonenprozeß, der synchron, asynchron konzertiert
oder sequentiell ablaufen kann (Kapitel 2.2). Die Möglichkeit der Zweiphotonenanregung
des SPCl3-Moleküls bei der Zweiphotonenenergie von 85000 cm-1 ist nicht literaturbe-
kannt. Auf jeden Fall besitzen Zweiphotonenprozesse eine geringere Wahrscheinlichkeit
als Einphotonenprozesse (vgl. Kapitel 6.6). Falls das SPCl-Fragment mit einer über der
Dissoziationsenergie von ca. 27650 cm-1 liegenden internen Energie aus der Photodissozia-
tion hervorgeht, kann Kanal Ic in den bereits erwähnten Vierkörperzerfall übergehen.
Aus jeder der Primärphotolysen gehen molekulare Fragmente hervor, die einer Sekundärphotolyse
unterliegen können. Die Zerfallskanäle IIa, IIa''' und IIb produzieren ihrerseits wiederum Frag-
mente, die einer Tertiärphotolyse unterliegen können. Die ähnlichen Prozesse IIa' und IIIa' sowie
IIa'' und IIIa werden jeweils gemeinsam besprochen.
? Über die Sekundärphotolyse IIa des SPCl2-Radikals ist nichts bekannt. Sollte dieser
Zerfallskanal existieren, so werden neben Chloratomen SPCl-Radikale gebildet, die eine
maximale interne Energie von ca. 29700 cm-1 besitzen können. Ist die Anregung des SPCl
größer als ca. 27650 cm-1, kann dieser Prozeß in den Dreikörperzerfall IIc übergehen.
? Zerfallskanal IIb bietet eine weitere Möglichkeit des photolytischen Abbaus von SPCl2-
Radikalen: Es entstehen PS-Radikale und Cl2-Moleküle. Die PS-Radikale können mit in-
ternen Energien von bis zu 22100 cm-1 angeregt sein. Dies bedeutet, daß sich die Radikale
im elektronischen Grundzustand X2? befinden. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ist
dieser Zustand in zwei um 320,8 cm-1 separierte Niveaus aufgespalten. Die maximale
Schwingungsanregung beträgt vmax = 34 (?e = 739 cm-1, ?exe = 2,96 cm-1) (HUBER und
HERZBERG 1979). Im Falle der Chlormoleküle können neben dem vibronisch angeregten
Zustand X1?g+ die Triplettzustände A', A und B populiert sein (Abbildung 6-5). Bei
Erreichen der Dissoziationsenergie des Cl2-Moleküls von 19996 cm-1 kann Kanal IIb in
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dem Dreikörperzerfall IIc aufgehen.
? Der Dreikörperzerfall IIc des SPCl2-Radikals ist bei einer minimalen Anregung des
Eduktes von 12800 cm-1 als Einphotonenprozeß erlaubt. Der Zerfall kann synchron,
asynchron konzertiert oder sequentiell ablaufen. Die maximale interne Energie des PS-
Fragmentes berägt 2000 cm-1.
? Die Photodissoziation niedrigangeregter Chlormoleküle, wie sie beispielsweise bei Raum-
temperatur vorliegen, ist bei 235 nm aufgrund der fehlenden Absorption unmöglich (OKABE
1978). Weist das Molekül allerdings eine interne Energie von mindestens 11015 cm-1 auf,
so kann eine Anregung in den nächsterreichbaren elektronischen Zustand D erfolgen
(Kapitel 6.2). Diese Art der Anregung von schwingungsangeregten Cl2-Molekülen im
Grundzustand ist für eine Wellenlänge von 193 nm nachgewiesen worden (KENNER et al.
1986, BRAMWELL et al. 1992). Da dem Kanal Ib entstammende Cl2-Moleküle nur eine
maximale interne Energie von ca. 7200 cm-1 besitzen, ist der Zerfallskanal IIa' als Einpho-
tonenprozeß unmöglich. Dahingegen bestehen für Chlormoleküle aus Kanal IIb keine
energetischen Hindernisse, die geforderte minimale Anregung aufzubringen und durch
Absorption eines Photons den Zerfallskanal IIIa' zu durchlaufen.
? Über die Photolyse des SPCl-Radikals sind keine Informationen verfügbar. Die aus den
Kanälen Ib und Ic hervorgehenden SPCl-Radikale können in Kanal IIa'' und die Kanal
IIa entstammenden SPCl-Radikale in Kanal IIIa photodissoziiert werden. Als Überschuß-
energien findet man für die einzelnen Zerfallssequenzen folgende Energien: 22100 cm-1
(Ib ? IIa'') und 44600 cm-1 (übrige Sequenzen), so daß im zweiten Fall die PS-Fragmente
in den Zuständen X2?, B2? (Eel = 22984,0 cm-1) und C2? (Eel = 34686,5 cm-1) auftreten
können (HUBER und HERZBERG 1979).
? Für die Sekundärphotolyse des Kanal Ia' entstammenden Phosphortrichlorides gelten
natürlich die in Kapitel 7.2 getroffenen Aussagen. Zu berücksichtigen ist im Vergleich zur
Photolyse von kalten PCl3-Molekülen, daß die aus Kanal Ia' hervorgehenden PCl3-Mole-
küle vibronische Anregungen von bis zu 12000 cm-1 besitzen können. Es ist im vorher-
gehenden Kapitel nachgewiesen worden, daß PCl3 in dem verwandten Wellenlängenbe-
reich einer Photolyse unterliegt. Exemplarisch sollen an dieser Stelle die Zweikörperzer-
fälle IIa''' und IIIa'' stehen, in deren Verlauf ein Chloratom und ein PCl2- bzw. PCl-Radi-
kal gebildet werden. Das PCl2 kann nur im elektronischen Grundzustand mit einer maxi-
malen vibronischen Anregung von ca. 24900 cm-1 entstehen. Das PCl kann eine maximale
interne Energie von ca. 41800 cm-1 aufweisen und somit bis in seinen B-Zustand angeregt
sein. Überschreitet die interne Energie des PCl-Radikals 25100 cm-1, kann der Zerfalls-
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kanal in einen Dreikörperzerfall mit den atomaren Produkten P + 2 Cl übergehen.
Tabelle [8-3] bietet einen Überblick über die zu erwartenden Maximalgeschwindigkeiten
der den besprochenen Prozessen entstammenden Fragmente. Zur Berechnung dieser Geschwindig-
keiten werden die thermodynamischen Daten der Tabelle [8-2] und die Gleichungen des zweiten
Kapitels verwandt. Anhand dieser Grenzgeschwindigkeiten erfolgt eine Beurteilung der gemes-
senen Geschwindigkeitsverteilungen der Thiophosphorylchloridphotolyse in Kapitel 8.4.
Tabelle [8-3] Ausgewählte Maximalgeschwindigkeiten der Fragmente aus verschiedenen
Zerfallskanälen; Partnerfragmente befinden sich in ihren Grundzuständen.
Approximierte Maximalgeschwindigkeiten („ ? “) werden durch Variation der
internen Energie des intermediären Teilchens bestimmt.
Zerfallskanal Fragment Ngesamt(h?) ? ?v ?max / m?s-1
Ia Cl(2P°3/2) 1 2830 ? 240
Cl*(2P°1/2) 1 2750 ? 250
SPCl2 1 750 ? 60
Ia' PCl3 1 630 ? 70
S 1 2690 ? 280
Ib Cl2 1 1200 ? 290
SPCl 1 860 ? 210
Ic (synchron) Cl 2 3180 ? 190
Cl* 2 3140 ? 190
SPCl 2 1740 ? 100
Ic (sequentiell) Cl 2 4010 ? 240
Cl* 2 3950 ? 230
SPCl 2 1740 ? 100
Ia ? IIa Cl 1+1 4010 ? 240
Cl* 1+1 3950 ? 230
SPCl 1+1 1740 ? 100
Ia ? IIb Cl2 1+1 2100 ? 210
PS 1+1 2290 ? 230
Ia ? IIc (synchron) Cl 1+1 ? 890 ? 90
Cl* 1+1 ? 660 ? 70
PS 1+1 ? 950 ? 100
Ia ? IIc (sequentiell) Cl 1+1 ? 1050 ? 110
Cl* 1+1 ? 790 ? 80
PS 1+1 ? 1130 ? 110
Ib ? IIa' Cl 1+2 5910 ? 140
Cl* 1+2 5880 ? 140
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Zerfallskanal Fragment Ngesamt(h?) ? ?v ?max / m?s-1
Ib ? IIa'' Cl 1+1 3450 ? 340
Cl* 1+1 3380 ? 330
PS 1+1 2280 ? 220
Ic ? IIa'' Cl 2+1 4910 ? 240
Cl* 2+1 4860 ? 240
PS 2+1 3250 ? 160
Ia' ? IIa''' Cl 1+1 3670 ? 200
Cl* 1+1 3600 ? 190
PCl2 1+1 1530 ? 80
Ia ? IIa ? IIIa Cl 1+1+1 4910 ? 240
Cl* 1+1+1 4860 ? 240
PS 1+1+1 3250 ? 160
Ia ? IIb ? IIIa' Cl 1+1+1 4910 ? 240
Cl* 1+1+1 4860 ? 240
Ia' ? IIa''' ? IIIa'' Cl 1+1+1 4750 ? 210
Cl* 1+1+1 4700 ? 210
PCl 1+1+1 3030 ? 137
8.3 Verzweigungsverhältnis
Abbildung 8-3 zeigt die unter konstanten experimentellen Bedingungen gemessenen (2+1)-
REMPI-DOPPLER-Profile der in der SPCl3-Photolyse erzeugten Chlorfragmente im Grundzustand
2P°3/2 (Cl) bei 235,326 nm und im spin-bahn-angeregten Zustand 2P°1/2 (Cl*) bei 235,196 nm. Des
weiteren sind die Verhältnisse der integralen Signalintensitäten S(Cl*)/S(Cl) bei den Wellenlängen
237,721 nm (Cl) und 237,795 nm (Cl*) sowie 240,240 nm (Cl*) und 240,584 nm (Cl) bestimmt
worden. Tabelle [8-4] listet diese Verhältnisse sowie die vollen Halbwertsbreiten ?? der DOPPLER-
Profile auf. 
Da ausschließlich das Oszillatorstärkenverhältnis für die REMPI-Übergänge um 235 nm
literaturbekannt ist (REGAN et al. 1999), kann nur für diese Wellenlänge das mittlere Verzwei-
gungsverhältnis (5-7) berechnet werden; es beträgt ? (Cl*) = 0,22 ? 0,03. Abbildung 8-4 zeigt die
Geschwindigkeitsabhängigkeit des Verzweigungsverhältnisses mit einem nahezu linearen Anstieg
von (7,04 ? 0,09)?10-5 s?m-1, ausgehend von einem extrapolierten Startwert von 0,094 ? 0,002.
Meines Wissens existieren in der Literatur keine Verzweigungsverhältnisse für die SPCl3-
Photolyse.
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Abbildung 8-3 (2+1)-REMPI-DOPPLER-Profile der in der SPCl3-Photolyse erzeugten Chlor-
fragmente im Grundzustand 2P°3/2 (Cl) bei 235,326 nm und im spin-bahn-ange-
regten Zustand 2P°1/2 (Cl*) bei 235,196 nm; S' bezeichnet die Ionensignal-
intensität und ?  die Zweiphotonenenergie.
Abbildung 8-4 Geschwindigkeitsabhängiges Verzweigungsverhältnis ?(Cl*); die Geschwindig-
keitsverteilungen der Chlorfragmente werden in Kapitel 8.4 besprochen.
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Tabelle [8-4] Verhältnisse der integralen REMPI-Signalintensitäten S(Cl*)/S(Cl) sowie volle
Halbwertsbreiten ?? der DOPPLER-Profile
? / nm Ausgangszustand ?? / cm-1 S(Cl*)/S(Cl)
232,780 Cl 1,20 ? 0,10 –
235,196 Cl* 0,94 ? 0,04
235,326 Cl 1,00 ? 0,02 0,26 ? 0,01
237,721 Cl 0,97 ? 0,02
237,795 Cl* 0,98 ? 0,04 0,43 ? 0,02
240,240 Cl* 1,40 ? 0,06
240,584 Cl 0,74 ? 0,05 4,6 ? 0,4
Die relativ starke Abweichung der bei 240,240 nm und 240,584 nm bestimmten vollen
Halbwertsbreiten [Tabelle 8-4] von den anderen ??-Werten mag einerseits durch die zu Ungenauig-
keiten führende manuelle Nachführung des ??Bariumborat-Frequenzverdopplerkristalls, die in den
angegebenen Fehlern unberücksichtigt bleibt, und andererseits durch Abweichungen der gemes-
senen DOPPLER-Profile von der angenommenen GAUSS-Form zu begründen sein.
8.4 Geschwindigkeitsverteilungen und Anisotropieparameter
Abbildung 8-5 präsentiert die Geschwindigkeitsverteilungen Pv ???v?? und die geschwindig-
keitsabhängigen Anisotropieparameter ? für Chloratome in den Zuständen 2P°3/2 (Cl) und 2P°1/2
(Cl*), gemessen bei 235,326 nm und 235,196 nm. Die eindimensionalen Darstellungen werden
durch Integration der dreidimensionalen Daten erhalten.
Beide Verteilungen weisen deutliche Ähnlichkeiten auf: Am stärksten ist die Ähnlichkeit
zwischen den geschwindigkeitsabhängigen Anisotropieparametern ? ausgeprägt. Im Falle beider
Zustände der Chloratome bewegen sich die ?-Parameter für Geschwindigkeiten bis 2300 m?s-1 im
Bereich leicht positiver Werte um 0,3, beginnen dann zu steigen und erreichen ab 3500 m?s-1 ihre
Maximalwerte von etwa 1,7. Beide Geschwindigkeitsverteilungen weisen ein Maximum auf, das zu
höheren Geschwindigkeiten in einer Schulter ausläuft. Dabei liegt ??vCl?max bei etwa 1300 m?s-1 und
??v
Cl
??max bei etwa 1700 m?s-1. Die Cl*-Geschwindigkeitsverteilung ist bei vergleichbarer Breite zur
Cl-Verteilung um ca. 300 m?s-1 zu höheren Geschwindigkeiten verschoben.
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Abbildung 8-5 Geschwindigkeitsverteilungen der in der SPCl3-Photolyse erzeugten Chlor-
fragmente Cl (oben) und Cl* (unten); der geschwindigkeitsabhängige ?-Parame-
ter wird durch die offenen Kreise mit Fehlerbalken – angegeben ist die Stan-
dardabweichung – dargestellt. Die maximal erlaubten Chlorfragmentgeschwin-
digkeiten der in Kapitel 8.2 besprochenen Zerfallskanäle werden durch
senkrechte Linien wiedergegeben. Die Fläche der Cl-Verteilung ist auf 1,00
normiert, diejenige der Cl*-Verteilung unter Berücksichtigung des integralen
Signalverhältnisses S(Cl*)/S(Cl) auf 0,26.
Ein Vergleich der beiden mit unterschiedlichem Anisotropieverhalten behafteten Bereiche
der Geschwindigkeitsverteilungen mit den berechneten Maximalgeschwindigkeiten führt zu folgen-
den Zuordnungen: Das mit einem schwach positiven ?-Wert verknüpfte Maximum einer jeden
Geschwindigkeitsverteilung wird der als Folge einer Einphotonenabsorption stattfindenden Primär-
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photolyse Ia zugeordnet. Die integralen Anteile der Geschwindigkeitsverteilungen, die außerhalb
des Fehlerbereiches der Maximalgeschwindigkeiten für Prozesse der Gesamtphotonenzahl Zwei
liegen, ist verschwindend gering (< 0,2% für Cl, < 0,4% für Cl*). Folglich besitzen Prozeß-
sequenzen, in deren Verlauf drei Photonen absorbiert werden und danach mindestens ein Chloratom
abgespalten wird, in der SPCl3-Photolyse eine untergeordnete Bedeutung bzw. gar keine, falls
besagte Anteile dem Meßhintergrund zuzuschreiben sind. Somit ist es plausibel, daß die Schulter
der Maxima durch zwei Photonen benötigende Prozesse verursacht wird. In Frage kommen hierfür
die Zerfallskanäle Ic, IIa, Ib ? IIa'' und IIa'''. Kanal Ic wird aufgrund der notwendigen
Absorption von zwei Photonen in einem Reaktionsschritt als unwahrscheinlich vernachlässigt.
Zerfallskanal IIa''' erfüllt zwar per se die Anforderungen, aber er bedingt auch die intermediäre
Existenz von PCl3-Molekülen. Diese photodissoziieren allerdings nicht ausschließlich in einer auf
das PCl3-Molekül bezogenen Primärphotolyse, sondern setzen auch in Folgeprozessen
Chlorfragmente frei (Kapitel 7). Da die Geschwindigkeitsverteilungen jenseits der Prozeßgrenze für
IIa''' keine der Größenordnung der SPCl3-Sekundärphotolyse vergleichbaren integralen Anteile
aufweisen, wird Kanal IIa''' verworfen. Die Maximalgeschwindigkeiten des Zerfallskanals
Ib ? IIa'' schließen – besonders im Falle der Cl*-Fragmente – nicht ganz die Grenzen der Ge-
schwindigkeitsverteilungen ein. Infolgedessen muß Kanal IIa zumindest anteilig ablaufen, da er als
einziger Prozeß sowohl eine ausreichende Wahrscheinlichkeit als auch Maximalgeschwindigkeit
der Chlorfragmente aufweist. Zuletzt gilt es einen eventuellen Beitrag des Dreikörperzerfalles IIc
zu berücksichtigen, der bei einer hinreichenden internen Energie des Intermediates SPCl aus Kanal
IIa hervorgehen kann.
Tabelle [8-5] Fitparameter für das Zerfallsmodell: Ia ? IIa + Prozeß II; die Tabelle enthält
die Zentren ??v?Zentrum  und vollen Halbwertsbreiten ???v?  der angefitteten GAUSS-
Funktionen. Ai / ? Ai gibt den Flächenanteil der Fitfunktion an der Gesamtfläche
der Geschwindigkeitsverteilung an, ?i den zerfallsprozeßkonstanten Aniso-
tropieparameter.
Fragment Zerfallskanal (i) Ai / ? Ai ??v?Zentrum / m?s-1 ???v? / m?s-1 ?i / 1
Ia 1 0,47 1050 1000 0,41 ? 0,14
Cl II 2 0,43 1930 1140 0,35 ? 0,14
IIa 3 0,10 2970 1120 1,65 ? 0,14
Ia 1 0,46 1310 1140 0,26 ? 0,14
Cl* II 2 0,40 2220 1150 0,09 ? 0,14
IIa 3 0,14 3000 1510 1,85 ? 0,14
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Aus kurvenanalytischer Sicht werden minimal drei GAUSS-Funktionen benötigt, um die
gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen zufriedenstellend zu beschreiben. Somit muß die
Sequenz Ia ? IIa als einfachstes Szenarium verworfen werden und es wird im hier eingesetzten
Zerfallsmodell der SPCl3-Photolyse bei 235 nm von drei Zerfallskanälen, die Chlorfragmente pro-
duzieren, ausgegangen: Ia, IIa und ein dritter, noch nicht identifizierter 2h?-Prozeß II, der
vornehmlich aus den Kanälen Ib ? IIa'' und IIc in unbekannten Anteilen bestehen soll. Für die
Kurvenanalyse der Anisotropieparameterverteilungen werden prozeßkonstante ?i-Werte angenom-
men. Eine weitere Bedingung in bezug auf die Flächeninhalte Ai lautet: A(Ia) ? A(IIa) + ½·A(IIc).
Abbildung 8-6 und Tabelle [8-5] präsentieren die Fitergebnisse.
Die kurvenanalytisch erhaltene GAUSS-Funktion II beschreibt sehr gut den Zerfallskanal
Ib ? IIa''. Insgesamt sind die Fitergebnisse für Geschwindigkeiten jenseits der Maximalgeschwin-
digkeit des Dreikörperzerfalles IIc hervorragend. Die relativ geringe Abweichung des geschwin-
digkeitsabhängigen Anisotropieparameters der Chlorfragmente im Grundzustand könnte als Hin-
weis auf die Existenz besagten Dreikörperzerfalles gewertet werden: Die Abweichung von der
Meßkurve entspricht genau dem Existenzbereich des sequentiellen Dreikörperzerfalles IIc. Im Falle
der Cl*-Fragmente wirkt sich diese Diskrepanz aufgrund eines kleineren Existenzbereiches gerin-
ger aus und geht in der Bestimmungsungenauigkeit des ?-Parameters auf. Allerdings gilt es zu
bedenken, daß das Zerfallsmodell auf zwei Approximationen beruht – symmetrischen GAUSS-Funk-
tionen und prozeßkonstanten ?i-Parametern. Folglich können auch diese Näherungen für die
Abweichung verantwortlich sein. Die quantitative, sicherlich geringfügige Korrektur an dem
Zerfallsmodell in Form des Zerfallskanals IIc oder der Zurücknahme von Approximationen zu
beschreiben, soll Aufgabe eines zukünftigen Folgezerfallsmodells bleiben. Einerseits muß dieses
auf einem kleinen Effekt basieren, andererseits hat es den hier verwandten Fitansatz mit bereits elf
Parametern um zusätzliche zu erweitern.
Des weiteren beinhalten die Anisotropieparameter Informationen in bezug auf die Symme-
trien der beteiligten elektronischen Zustände, die durchlaufen werden, ehe der Zerfall einsetzt:
Tabelle [8-6] faßt die theoretischen ?th-Parameter (6-8) für das Thiophosphorylchloridmolekül
zusammen. Für den Zerfallskanal Ia, der durch die Anregung des SPCl3 im Grundzustand ?X A11
mit einem Photon initiiert wird, sind für das Fragment Cl ein ?-Parameter von 0,41 ? 0,14 und für
das Fragment Cl* ein Wert von 0,26 ? 0,14 bestimmt worden. Beide Werte sind eindeutig positiv
und sind ausschließlich mit einem Übergangsdipolmoment der Symmetrie e vereinbar. Dies bedeu-
tet unter Berücksichtigung der Symmetrieauswahlregel (4-12), daß ein Übergang in einen E-
Zustand stattfindet: 1E ? ?X A11 . Da die Anregungswellenlänge von 235 nm allerdings im
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Überschneidungsbereich zweier Banden liegt, ist nicht sicher, in welcher Bande der zur
Photodissoziation führende Übergang zu lokalisieren ist oder ob beiden Banden Übergänge in einen
1E-Zustand zuzuordnen sind. 
Abbildung 8-6 Kurvenanalyse der Chlorgeschwindigkeitsverteilungen der SPCl3-Photolyse im
Zerfallsmodell: Berücksichtigt werden die Zerfallskanäle Ia und IIa. Der
vorerst nicht näher spezifizierte Prozeß II wird aufgrund seiner Maximalge-
schwindigkeit dem Zerfallskanal Ib ? IIa'' zugeordnet. Die resultierenden
Fitparameter sind in Tabelle [8-5] zu finden.
Das im Zerfallskanal IIa'' dissoziierte SPCl gehört zur Punktgruppe Cs (SCHNOECKEL und LAKENBRINK
1983, JACOX 1994). Das senkrecht zur Symmetriebene ?h stehende Übergangsdipolmoment ? ?a ? ??
bedingt einen theoretischen Anisotropieparameter von ?th = -1,0. Für das in der Symmetriebene
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liegende Übergangsdipolmoment ? ?a ?? läßt sich kein theoretischer ?th-Wert angeben. Da der
Anisotropieparameter des vorausgehenden Zerfallskanals Ib unbekannt ist, wird auf eine
Bewertung des für die Sequenz Ib ? IIa'' bestimmten Wertes verzichtet. Sowohl die Punktgruppe
des im Zerfallskanal IIa zersetzten Intermediates SPCl2 als auch der elektronische Zustand, aus
dem heraus die den Kanal IIa einleitende Absorption einsetzt, sind unbekannt. Es ist allerdings
ersichtlich, daß aufgrund des stark positiven ?-Parameters von 1,65 ? 0,14 (Cl) bzw. 1,85 ? 0,14
(Cl*) das Übergangsdipolmoment nahezu parallel zu der brechenden P–Cl-Bindung ausgerichtet
sein muß.
Tabelle [8-6] Theoretische ?th-Parameter (6-8) für die verschiedenen Ausrichtungen des
Übergangsdipolmomentes basierend auf der Grundzustandsgeometrie des
SPCl3-Moleküls und einer gegen Null gehenden Lebensdauer des angeregten
Zustandes
Symmetrie Ausrichtung ??v, ?  / ° ?th / 1
? ?a1? ?? z 62,6 -0,36
? ?e? ? ? z 27,4..96,5 1,36..-0,96
8.5 Messungen bei anderen Wellenlängen
Da die bisher verwandte Dissoziationswellenlänge genau in einem Minimum des SPCl3-
Absorptionsspektrums zwischen zwei Banden liegt, sind weitere Einfarbenexperimente bei
kürzeren und längeren Wellenlängen durchgeführt worden: 233 nm, 238 nm und 240 nm
(Abbildung 8-2). 
Abbildung 8-7 zeigt die Geschwindigkeitsverteilungen und geschwindigkeitsabhängigen
Anisotropieparameter für Chlorfragmente im Grundzustand, Abbildung 8-8 diejenigen für den spin-
bahn-angeregten Zustand.
Die Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen der Chlorfragmente sowohl im Grundzu-
stand als auch im spin-bahn-angeregten Zustand zeigen im Wellenlängenbereich 233 nm bis
240 nm eine weitgehende Übereinstimmung. Die Verschiebung der Geschwindigkeitsverteilungen
bei 232,780 nm und 240,584 nm zu höheren Geschwindigkeiten ist mit hoher Wahrscheinlichkeit
Raumladungseffekten (COULOMB-Explosionen) zuzuschreiben (MAUL 1995, BUSCH 2004): Ab einer
gewissen Ionendichte treten Raumladungseffekte auf, so daß die Ionen eine gegenseitige Abstoßung
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erfahren und sich als deren Folge ihre Geschwindigkeit erhöht. Grundlage hierfür bildet das
COULOMB-Gesetz, das die Kraft ?F  zwischen zwei Ladungen q1 und q2 im Vakuum beschreibt:
?F? q1?q2
4??0 r2
?r0 (8-1)
mit der Dielektrizitätskonstante des Vakuums ?0 = 8,85419?10-12 J-1?C2?m-1, dem Abstand r zwischen
den Ladungen und dem Einheitsvektor ?r0  in Verbindungsrichtung. COULOMB-Kräfte sind additiv.
Abbildung 8-7 Geschwindigkeitsverteilungen der in der SPCl3-Photolyse erzeugten Chlor-
fragmente Cl (2P°3/2) bei verschiedenen Wellenlängen; der geschwindigkeitsab-
hängige ?-Parameter wird durch die offenen Kreise dargestellt; Fehlerbalken –
angegeben ist die Standardabweichung – sind exemplarisch für eine Meßreihe
enthalten. Die Flächen der Cl-Verteilungen sind auf 1,00 normiert.
Da das Meßsignal ebenfalls bei den Wellenlängen 232,780 nm und 240,584 nm auf 1/10
ionisiertes Chlorfragment pro Laserpuls justiert worden ist, sind die Raumladungseffekte nicht mit
einer erhöhten Anzahl an Chlorionen zu begründen. Folglich müssen erhöhte Dichten anderer Ionen
auftreten; hierfür kommen z. B. ionisierte Trägergasatome und Zersetzungsprodukte verdampfter
Pumpenschmiermittel sowie andere, nicht-resonant ionisierte Fragmente des SPCl3-Moleküls in
Frage. Einerseits kann eine erhöhte Laserleistung und andererseits eine höhere Konzentration der
Edukte für eine verstärkte Ionenbildung verantwortlich sein. Den entscheidenden Einfluß besitzen
sicherlich die unterschiedlichen Intensitäten der (2+1)-REMPI-Übergänge (CHEN et al. 1999): Die
Übergänge 4p 2S°1/2 ? 3p 2P°3/2 (232,780 nm, relative Intensität: mittel) und 4p 4P°3/2 ? 3p 2P°3/2
(240,584 nm, relative Intensität: mittel) sind im Vergleich z. B. zum Übergang 4p 2D°3/2 ? 3p 2P°3/2
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(235,326 nm, relative Intensität: sehr stark) intensitätsärmer, so daß eine Erhöhung der Laser-
leistung notwendig ist, um ein brauchbares Meßsignal zu erhalten. Außerdem liegt der molare
dekadische Absorptionskoeffizient des SPCl3 für diese beiden Wellenlängen höher als für 235 nm,
so daß eine größere Anzahl an Fragmenten entstehen kann. Bei der SPCl3-Photolyse sind, wie
Kapitel 8.6 zeigen wird, im gesamten untersuchten Wellenlängenbereich nicht-resonant erzeugte
PS+-Ionen nachgewiesen worden, die somit zu den Raumladungseffekten beitragen.
Abbildung 8-8 Geschwindigkeitsverteilungen der in der SPCl3-Photolyse erzeugten Chlor-
fragmente Cl* (2P°1/2) bei verschiedenen Wellenlängen; der geschwindigkeitsab-
hängige ?-Parameter wird durch die offenen Kreise dargestellt; Fehlerbalken –
angegeben ist die Standardabweichung – sind exemplarisch für eine Meßreihe
enthalten. Die Flächen der Cl*-Verteilungen sind auf 1,00 normiert.
Die geschwindigkeitsabhängigen Anisotropieparameter sind für die Chlorfragmente sowohl
im Grundzustand als auch im spin-bahn-angeregten Zustand innerhalb ihrer Bestimmungsgenauig-
keit identisch.
Summa summarum läßt sich keine signifikante Änderung in der Dynamik der SPCl3-
Photolyse für den untersuchten Wellenlängenbereich feststellen.
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8.6 Nicht-resonante Messungen
Bei der Photolyse von Thiophosphorylchlorid werden PS+-Kationen in einem nicht-
resonanten Schritt erzeugt, die anhand ihrer massenspezifischen Flugzeit identifiziert werden
können. Dabei ist die Größenordnung der PS+-Signalintensität im Flugzeitspektrum derjenigen der
ausschließlich resonant ionisierten Cl+-Ionen vergleichbar. Abbildung 8-9 zeigt die bei verschie-
denen Wellenlängen gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen sowie den geschwindigkeitsabhän-
gigen Anisotropieparameter der PS+-Ionen. Es gilt noch zu klären, zu welchem Zeitpunkt im
Zerfallsverlauf ausgehend vom SPCl3 die Ionisation erfolgt und wie sich diese Verteilungen in das
Gesamtbild der SPCl3-Photolyse einfügen. Man findet für die ersten Ionisationspotentiale der
folgenden Spezies: IPv(SPCl3) = (977 ? 3) kJ?mol-1, COX et al. (1972), IPv(SPCl) = 994 kJ?mol-1,
BINNEWIES et al. (1984), IP(PS) = 870 kJ?mol-1, DROWART et al. (1973). Somit sind diese Ionisationen
bei 235 nm als Zweiphotonenprozesse möglich.
Abbildung 8-9 Geschwindigkeitsverteilungen der in der SPCl3-Photolyse nicht-resonant
erzeugten PS+-Fragmente bei verschiedenen Wellenlängen; der geschwindig-
keitsabhängige ?-Parameter wird durch die offenen Kreise dargestellt; Fehler-
balken – angegeben ist die Standardabweichung – sind exemplarisch für eine
Meßreihe enthalten. Die Flächen der PS+-Verteilungen sind auf 1,00 normiert.
Festzustellen bleibt, daß sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als auch die Verläufe der
?-Parameter für die verschiedenen Wellenlängen innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit identisch
sind: Die Geschwindigkeitsverteilungen zeigen ein Maximum bei ca. 1200 m?s-1 und laufen zu
0 1000 2000 3000 4000
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
-1
0
1
2
? = 232,780 nm
? = 235,336 nm
? = 237,795 nm
? = 240,240 nm
? / 
1
|v| / m?s-1
PS+
P
v(
|v
|)d
|v
| /
 1
0-
4
8 Sequentieller Zerfall von Thiophosphorylchlorid bei 235 nm 133
höheren Geschwindigkeiten in einer schwach ausgeprägten Schulter aus. Der Anisotropieparameter
nimmt unterhalb von 1000 m?s-1 Werte um -0,2, im mittleren Geschwindigkeitsbereich bis ca.
2000 m?s-1 Werte um 0,4 an und steigt danach bis auf ? = 2,0. Dies legt nahe, daß die PS+-Ionen auf
mindestens zwei unterschiedliche Erzeugungssequenzen zurückzuführen sind.
Mögliche Raumladungseffekte zeigen keinen Einfluß auf die PS+-Geschwindigkeitsver-
teilungen, da diese alle unter nahezu identischen Laserpulsenergien aufgenommen worden sind.
Die PS+-Geschwindigkeitsverteilungen bilden keinen Widerspruch zum vorgestellten
Zerfallsmodell. Der einzige PS-Fragmente freisetzende Zerfallskanal IIa'' entläßt diese mit
Maximalgeschwindigkeiten von bis zu (2280 ? 220) m?s-1. Somit kann Kanal IIa'' Teil des zur PS+-
Erzeugung führenden Hauptprozesses sein, zumal sowohl die Chlorfragmente als auch die in Frage
kommenden PS+-Ionen eine relativ isotrope räumliche Verteilung aufweisen. Der geringe Anteil
schnellerer PS+ kann als Folge nicht-chloratomfreisetzender Prozesse wie z. B. Kanal IIb oder der
Dissoziation von SPCl über einen intermediären Ionenpaarzustand [SP+Cl-] auftreten.
8.7 Zusammenfassung
Mittels des 3D-Imagings wurden die Verteilungen der dreidimensionalen Geschwindigkeits-
vektoren der in der Photolyse von Phosphortrichlorid entstehenden Chlorfragmente bestimmt.
Daraus konnten sowohl die eindimensionalen Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwin-
digkeitsabhängige Anisotropie des Zerfalls extrahiert werden, die zu folgenden Schlußfolgerungen
den Zerfall betreffend führen:
i. Das Verzweigungsverhältnis zwischen den Chlorfragmenten Cl (2P°3/2) und Cl* (2P°1/2)
beträgt ? (Cl*) = 0,22 ? 0,03 bei 235 nm.
ii. Sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwindigkeitsabhängigen
?-Parameter weisen für die Fragmente Cl und Cl* ähnliche Verläufe auf.
iii.Der angeregte Zustand des Thiophosphorylchloridmoleküls, aus dem heraus die Photo-
dissoziation SPCl3 ? SPCl2 + Cl erfolgt, konnte als 1E-Zustand identifiziert werden.
iv. Alle Verteilungen werden ausnahmslos sehr gut mittels eines elfparametrigen Modells
reproduziert.
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v. Für die Thiophosphorylchloridphotolyse wurden vier Hauptprozesse identifiziert:
? Primärphotolyse:
1. der Zweikörperzerfall SPCl3 ? SPCl2 + Cl 
2. die zyklisch konzertierte Reaktion SPCl3 ? SPCl + Cl2 mit einem
Minimalanteil von 47% an der Primärphotolyse
? Sekundärphotolyse:
1. der Zweikörperzerfall SPCl ? PS + Cl mit einem Gesamtanteil an den
erzeugten Chlorfragmenten von 42%
2. der Zweikörperzerfall von 24% der der Primärphotolyse entstammenden
SPCl2-Fragmente via SPCl2 ? SPCl + Cl
vi. PS+-Ionen wurden als Reaktionsprodukte der SPCl3-Laserphotolyse im Wellenlängenbe-
reich 233 nm bis 240 nm nachgewiesen. Ihre Geschwindigkeitsverteilungen und geschwin-
digkeitsabhängigen Anisotropieparameter deuten auf mindestens zwei unterschiedliche
Erzeugungssequenzen.
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9 Photodissoziation von Brommethan bei 231 nm
9.1 Motivation
In den bisherigen Kapiteln 6 bis 8 ist gezeigt worden, daß die Photolysen chlorhaltiger
Moleküle durch den sowohl zustands- als auch geschwindigkeitsaufgelösten Nachweis sehr gut
charakterisiert worden sind. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen sollen nun die erarbeiteten
Meß- und Analysemethoden auf bromhaltige Moleküle erweitert werden. Hintergrund hierfür ist
einerseits die Atmosphärenrelevanz von Bromradikalen, die verglichen mit Chlorradikalen Ozon
mit ca. 50fach höherer Effizienz spalten (STROH und KOLLER 2004), und andererseits das
wissenschaftliche Interesse in bezug auf die im Vergleich zum Chlor größere Spin-Bahn-
Aufspaltung von 3685,24 cm-1, die Auswirkungen auf die Verteilungen der dreidimensionalen Ge-
schwindigkeitsvektoren besitzt. Um die Zuverlässigkeit der Meßmethode für bromhaltige Moleküle
zu testen, ist Brommethan ausgewählt worden. Die Photolyse von Brommethan in der ?A -Bande ist
literaturbekannt (VEEN et al. 1985, CHANDLER et al. 1990, HESS et al. 1992, GOUGOUSI et al. 1998,
UNDERWOOD und POWIS 2000) und bietet somit die beste Möglichkeit, als Ausgangspunkt für weitere
Experimente mit bromhaltigen Substanzen zu dienen. Die genannten Literaturquellen befassen sich
ausschließlich mit dem Zweikörperzerfall des Brommethans in Methyl- und Bromfragmente. Die
von BARONAVSKI und MCDONALD (1978) sowie BARONAVSKI et al. (1979) untersuchte Multiphotonen-
dissoziation des Brommethans bei 193 nm weist auf weitere Photodissoziationsmöglichkeiten des
Brommethans, von denen einige sequentieller Natur sind. 
9.2 Das Brommethanmolekül
Das Brommethanmolekül CH3Br ist im Grundzustand trigonal-pyramidal und gehört zur Punkt-
gruppe C3v mit der Symmetrie ?X A11 . Die C–Br-Bindungslänge beträgt (193,3 ? 0,1) pm, die C–H-
Bindungslänge (108,6 ? 0,1) pm und der Bindungswinkel ?(H–C–H) wird mit 111,2° ? 0,5° ange-
geben (LIDE und FREDERIKSE 1997). 
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Abbildung 9-1 Geometrie des Brommethanmoleküls im Grundzustand ?X A11 mit seinen
Symmetrieelementen
Tabelle [9-1] sind die Rotationskonstanten und Tabelle [9-2] die Eigenwerte der Normal-
schwingungen zu entnehmen. Die Arbeit von CHAU und KARLSSON (1977) bietet weitere Informa-
tionen zur vibronischen Wechselwirkung im Brommethanmolekül.
Tabelle [9-1] Rotationskonstanten des CH3Br-Moleküls im Grundzustand
B0(CH379Br) = (0,319160566 ? 0,000000001) cm-1
B0(CH379Br) = (0,317947626 ? 0,000000002) cm-1
A0 = (5,180 ? 0,001) cm-1
DEMAISON et al. (1977),
EDWARDS und BRODERSON (1975)
und GRANER (1981)
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Tabelle [9-2] Eigenwerte ?s der Normalschwingungen ?s des CH3Br-Moleküls im Grund-
zustand unter Angabe der Symmetrieklassen ??s  (GRANER 1981)
?s Beschreibung ??s ?s(CH379Br)/ cm-1 ?s(CH381Br)/ cm-1
?1 symmetrische CH3-Valenzschwingung a1 2973,184 ? 0,009 2973,183 ? 0,009
?2 symmetrische CH3-Deformationsschwingung a1 1305,91 ? 0,02 1305,91 ? 0,02
?3 C–Br-Valenzschwingung a1 611,11 ? 0,01 609,93 ? 0,01
?4 entartete CH3-Valenzschwingung e 3056,404 ? 0,001 3056,400 ? 0,001
?5 entartete CH3-Deformationsschwingung e 1442,89 ? 0,02 1442,89 ? 0,02
?6 CH3-Wiegeschwingung e 954,8672 ? 0,0002 954,8044 ? 0,0002
Abbildung 9-2 UV-Absorptionsspektrum von CH3Br (gemessen bei Raumtemperatur und
p = 5,02 mbar); die in dieser Arbeit verwandten Dissoziationswellenlängen sind
durch Pfeile markiert.
Das im Rahmen dieser Arbeit gemessene UV-Absorptionsspektrum des Brommethans
(Abbildung 9-2) zeigt die ?A -Bande mit ihrem Maximum bei 202 nm. Der Vergleich mit dem von
GILLOTAY und SIMON (1988) veröffentlichtem Spektrum (Abbildung 9-3) beweist die spektrosko-
pische Reinheit der verwandten Untersuchungssubstanz. Durch die experimentellen und theore-
tischen Arbeiten von CARLSON et al. (1972), CARLSON und WHITE (1972), CONDE et al. (1977), OLNEY
et al. (1997) und KIMURA et al. (2001) ist die Elektronenkonfiguration des Brommethanmoleküls im
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unabhängigen Teilchenmodell wohlbekannt:
Br 1s2s2p C1s Br 3s3p3d?
innereSchalen
?1a1?2 ?2a1?2
innere Valenzschale
?1e?4?3a1?2?2e?4
äußere Valenzschale
Abbildung 9-3 UV-Absorptionsspektrum von CH3Br (T = 295 K, GILLOTAY und SIMON 1988);
die dargestellte ?A -Bande zerfällt nach MULLIKEN (1940, 1942) und MULLIKEN
und TELLER (1942) in die drei dissoziativen Zustände 3Q1, 3Q0 und 1Q1. Dabei
korreliert der 3Q0-Zustand mit den Zerfallsprodukten CH3 + Br*, während die
beiden anderen Zustände zu CH3 + Br führen (Kapitel 9.3). Die durch GAUSS-
Funktionen approximierten Subspektren folgen den von GOUGOUSI et al. (1998)
bestimmten partiellen Absorptionsquerschnitten. Die mittlere in dieser Arbeit
verwandte Dissoziationswellenlänge ist durch einen Pfeil markiert.
Der als ?A -Bande beschriebene ?*(4a1) ? n(2e)-Übergang setzt sich aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplung aus fünf dissoziativen Zuständen zusammen. Ausgehend vom Grundzustand
?X A11 sind die Übergänge in die folgenden Zustände relevant: 3Q1, 3Q0 und 1Q1 (MULLIKEN 1940,
1942 und MULLIKEN und TELLER 1942). Dabei ist 3Q0 ein A1-Zustand, die anderen beiden sind E-
Zustände.
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Abbildung 9-4 Photoabsorptionsspektrum von CH3Br; aufgetragen ist die differentielle
Oszillatorstärke df/dE gegen die Photonenenergie E. Dieses mittels Dipol-(e,e)-
Spektroskopie gemessene Spektrum ist dem Artikel von OLNEY et al. (1997)
entnommen. Die mittlere in dieser Arbeit verwandte Dissoziationswellenlänge
sowie die halbe Dissoziationswellenlänge sind durch Pfeile markiert.
9.3 Zerfallskanäle und Produkte
Bereits ein Photon der Wellenlänge 231 nm ist ausreichend, um das Brommethanmolekül zu
dissoziieren. Tabelle [9-3] faßt maximal zwei Photonen dieser Wellenlänge benötigende Dissozia-
tionsprozesse des CH3Br zusammen.
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Tabelle [9-3] Auswahl energetisch möglicher Zerfallskanäle bei Absorption von maximal
zwei Photonen der Wellenlänge 231 nm mit Angabe der Reaktionsenthalpie
?rH° für 0 K aus den Bildungsenthalpien nach GURVICH et al. (1989), CHASE
(1998) und PADDISON und TSCHUIKOW-ROUX (1998) und der minimal benötigen
Anzahl Nmin(h?) an Lichtquanten (I – Primärphotolyse, II – Sekundärphotolyse,
a – Zweikörperzerfall, b – zyklisch konzertierte Reaktion, c – Dreikörperzer-
fall); weitere Enthalpien sind bei HERZBERG (1966), OKABE (1978), VEEN et al.
(1985) MCGIVERN et al. (2000a, 2000b) und ATKINSON et al. (2004) zu finden.
Eine Wellenlänge von 231 nm entspricht 518 kJ?mol-1 bzw. 43300 cm-1.
Kanal Edukt Produkte ?rH° / kJ?mol-1 ?rH° / cm-1 Nmin(h?)
Primärphotolyse
Ia CH3Br ? CH3 + Br 288 ± 2 24100 ± 200 1
Ia' ? CH2Br + H 422 ± 5 35300 ± 400 1
Ib ? CHBr + H2 a a 1a
Ib' ? CH2 + HBr 379 ± 4 31600 ± 300 1
Ic ? CH2 + H + Br 741 ± 4 61900 ± 300 2
Ic' ? CH + H2 + Br 730 ± 20 61000 ± 1700 2
Sekundärphotolyse
IIa CH2Br ? CH2 + Br 319 ± 4 26700 ± 300 1b
IIa' CHBr ? CH + Br a a 1a, b
IIa'' HBr ? H + Br 362,4 ± 0,3 30290 ± 30 1
a Die einzelnen Reaktionsenthalpien für die Zerfallskanäle Ib und IIa' sind nicht verfügbar,
sondern nur deren Summe ?rH°(Ib) + ?rH°(IIa') = ?rH°(Ic') = (730 ± 20) kJ?mol-1. Es wird
davon ausgegangen, daß keiner der beiden Zerfallskanäle eine 518 kJ?mol-1 übersteigende
Reaktionsenthalpie besitzt.
b Für CHBr sind die elektronischen Zustände ?X [?2 (Deformationsschwingung) mit
?2 = 1117,2 cm-1, ?3 (C–Br-Valenzschwingung) mit ?3 = 676 cm-1), ?a (Eel = 2006 cm-1,
?2 = 994 cm-1, ?2 = 733 cm-1) und ?A (Eel = 11972,43 cm-1, ?2 = 828,7 cm-1, ?2 = 783 cm-1)
bekannt. Für das CH2Br-Radikal sind nur die Normalschwingungen des elektronischen
Grundzustandes ?X tabelliert: ? (CH2-Scissors-Schwingung) = 1355,7 cm-1, ? (CH2-Wiege-
schwingung) = 953 cm-1, ? (C–Br-Valenzschwingung) = 1355,7 cm-1 und ? (Regenschirm-
Schwingung) = 368 cm-1, (JACOX 1994, 1998, 2003). Inwieweit die den Prozessen Ia' und Ib
entstammenden bromhaltigen Fragmente Licht um 231 nm absorbieren, ist unbekannt.
Im folgenden werden die einzelnen Zerfallskanäle besprochen:
? Der Zerfallskanal Ia führt zur Spaltung der C–Br-Bindung und zur Bildung von Brom-
atomen und Methylradikalen. Dieser Zerfallskanal ist bereits Gegenstand eingehender
Studien gewesen: 
VEEN et al. (1985) haben mittels eines gepulsten mit einem Dissoziationslaserstrahl
gekreuzten CH3Br-Molekularstrahles, anschließender Elektronenstoßionisation und Mas-
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senselektion für die Brommethanphotolyse bei 222 nm und 193 nm die Flugzeitspektren
und Winkelverteilungen der Methylfragmente gemessen. Dabei sind die Verzweigungs-
verhältnisse
??Br??? N ?Br
??
N ?Br???N ?Br? (9-1)
der beiden Bromzustände 2P°1/2 (Br*) und 2P°3/2 (Br) (Tabelle [9-4]), die Anisotropiepara-
meter der Methylfragmente und die Dissoziationsenergie D0(CH3–Br) bestimmt worden.
Als Folge der Ähnlichkeit zur Photodissoziation von Iodmethan im ersten Kontinuum
wird für Brommethan ein Potentialkurvenschema (Abbildung 9-5) aufgestellt, daß die
beiden Zustände 1Q1 (E) und 3Q1 (E) mit dem Zerfall in CH3 und Br(2P°3/2) korreliert und
den Zustand 3Q0 (A1) mit dem Zerfall in CH3 und Br*(2P°1/2).  
Tabelle [9-4] Verzweigungsverhältnisse ?(Br*) der beiden Bromzustände 2P°1/2 (Br*) und
2P°3/2 (Br) in der Brommethanphotodissoziation aus der Literatur
? / nm ?(Br*) Quelle
193 0,17 VEEN et al. (1985)
218 0,61 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
220 0,54 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
220,25 0,46 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
220,50 0,50 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
220,75 0,48 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
221 0,47 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
222 0,50 VEEN et al. (1985)
222 0,40 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
223 0,41 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
224 0,48 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
225 0,54 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
226 0,50 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
230 0,54 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
235 0,50 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
240 0,46 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
245 0,46 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
Als weitere Konsequenz dieser Ähnlichkeit nehmen VEEN et al. (1985) eine ausschließliche
Anregung der ?2-Regenschirm-Schwingung des Methylradikals wie in der Photodissozia-
tion von Iodmethan (HERMANN und LEONE 1982b) an (spektroskopische Konstanten von CH3
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in Tabelle [9-5]) und haben dafür die Schwingungsverteilungen berechnet, die für die
Methylfragmente mit Br-Partner eine höhere interne Anregung als mit Br*-Partner auf-
weisen.
Abbildung 9-5 Schematische Darstellung der adiabatischen Potentialkurven des
Grundzustandes und der angeregten Zustände im ersten Kontinuum ?A eines
Halogenmethans CH3X entlang der C–X-Bindung unter C3v-Symmetrie (VEEN et
al. 1985, UNDERWOOD et al. (2000)); der Kasten zeigt die Änderungen in bezug
auf eine Symmetrieerniedrigung zur Punktgruppe Cs auf.
CHANDLER et al. (1990) und HESS et al. (1992) haben mittels der 2D-Photofragment-
Imaging-Technik in einem Zweifarbenexperiment die Brommethanphotodissoziation im
gepulsten CH3Br/He-Molekularstrahl bei 205 nm untersucht [(2+1)-REMPI-Nachweis von
Br bei 250,98 nm, von Br* bei 277,77 nm] und die Geschwindigkeitsverteilungen von Br
und Br* veröffentlicht. Für die Anisotropie der Winkelverteilungen geben sie im Falle der
Br*-Fragmente eine stark „hantelförmige“ Verteilung der Fragmente mit dem Polarisa-
tionsvektor des Dissoziationslichtes als Achse an, im Falle der Br-Fragmente eine geringer
ausgeprägte „donutförmige“ Verteilung. Eine höhere interne Anregung der Methylfrag-
mente mit Br als Partnerfragment wird aus der breiteren Br-Geschwindigkeitsverteilung als
im Falle der Br*-Bildung geschlossen. 
9 Photodissoziation von Brommethan bei 231 nm 143
Tabelle [9-5] Spektroskopische Konstanten des Methylradikals bis 67000 cm-1 (alle
aufgelisteten elektronischen Zustände gehören zur Punktgruppe D3h) (HERZBERG
1966, a ZAHEDI et al. (1994), b HERMANN und LEONE 1982a, c KAWAGUCHI (2001),
d TAM et al. (1997), HUDGENS et al. 1983). Vorhersagen zu weiteren Zuständen
sind bei LEVCHENKO und KRYLOV (2001) zu finden.
Zustand Elektronen-
konfiguration
Eel / cm-1 Normalschwingungen ?s Rotations-
konstanten
?D ...(e/)4 3da1/ 66799 B0 ? 10,72 cm-1
?C 2E// ...(e/)4 3de// 66536 ?2 ? 1360 cm-1
3p 2A2// ...(e/)4 3pa2// [59972]
[?E( 000 )]
?1(1–0) = 2914 cm-1
?2(1–0) = 1334 cm-1
?B 2A1/ ...(e/)4 3sa1/ 46205 ?2 ? 1360 cm-1
?X 2A2// ...(e/)4 a2// 0 symmetr. C–H-Valenzschwingung ?1 (a1/) a:
?1(1–0) = 3004,43 cm-1
 Regenschirm-Schwingung ?2 (a2//) b:
?2(1–0) = 607 cm-1, ?2(2–1) = 673 cm-1,
?2(3–2) = 726 cm-1, ?2(4–3) = 771 cm-1
C–H-Valenzschwingung ?3 (e/) c:
?3(1–0) = 3160,821 cm-1
H–C–H-Deformationsschwingung ?4 d:
?4(1–0) = 1402,2 cm-1
B0 ? 9,57 cm-1
GOUGOUSI et al. (1998) haben die Geschwindigkeits- und Winkelverteilungen sowohl der
Brom- als auch der Methylfragmente im Wellenlängenbereich von 251 nm bis 215 nm im
gepulsten CH3Br/He-Molekularstrahl mittels 2D-Ion-Imaging [(2+1)-REMPI-Nachweis
von 81Br und 81Br* über verschiedene Zustände, nicht-resonanter MPI-Nachweis für CH3]
untersucht. Die extrahierten Anisotropieparameter präsentiert Tabelle [9-6]. Von 245 nm
bis 218 nm sind die Verzweigungsverhältnisse ?(Br*) bestimmt worden (Tabelle [9-4]).
Aus diesen sind partielle Absorptionsquerschnitte für den Übergang in den 3Q0-Zustand
berechnet worden, die die Grundlage für den Fit in Abbildung 9-3 bilden. GOUGOUSI et al.
(1998) schlußfolgern, daß die Abweichung des Anisotropieparameters der Br-Verteilung
von seinem Maximalwert auf nicht-adiabatische langreichweitige Wechselwirkung
zwischen den 3Q0 (A1)- und 1Q1 (E)-Zuständen unter Symmetrieerniedrigung durch JAHN-
TELLER-Verzerrung via die ?6(e)-Wiegeschwingung zurückzuführen sind. Unter diesen
Voraussetzung sind ausgehend von einem mittleren Anisotropieparameter für die ?A -
Bande von ?? ?Br??? = 1,9 ? 0,5 eine obere Lebensdauer dieser Bande von
? = (120 ? 40) fs erhalten worden. Für ?? ?Br?? wird ein Wert von -0,95 ? 0,5 abge-
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schätzt. Außerdem haben GOUGOUSI et al. (1998) die Photodissoziation von (CH3Br)N = 2, 3, 4...-
Clustern beobachtet: Bei der 226 nm-Photodissoziation sind Methylfragmente mit kine-
tischen Energien um ca. 100 kJ?mol-1 detektiert worden, während die CH3-Fragmente aus
der CH3Br-Photodissoziation kinetische Energien von ca. 140 kJ?mol-1 bis 200 kJ?mol-1
aufweisen. Die Veröffentlichung zeigt ebenfalls Meßergebnisse für die 218 nm-Photodis-
soziation, die mit Clusterbildung begründet werden.
Tabelle [9-6] Mittlere Anisotropieparameter ? der Bromfragmentverteilungen
? / nm ? ?Br ? ? ?Br?? Quelle
205 ? -1...0 ? 1...2 Hess et al. (1992)
215,00 -0,11 ? 0,02 1,86 ? 0,15 GOUGOUSI et al. (1998)
220,14 -0,49 ? 0,04 1,91 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
229,22 0,39 ? 0,02 1,94 ? 0,05 GOUGOUSI et al. (1998)
229,22 0,38 ? 0,10 – diese Arbeit
231,98 – 1,55 ? 0,10 diese Arbeit
243,52 – 1,4 ? 0,2 UNDERWOOD und POWIS (2000)
250,43 0,0 ? 0,2 – UNDERWOOD und POWIS (2000)
250,98 0,19 ? 0,02 – GOUGOUSI et al. (1998)
250,98 0,0 ? 0,2 – UNDERWOOD und POWIS (2000)
251,00 – 1,3 ? 0,08 UNDERWOOD und POWIS (2000) a
264,24 0,0 ? 0,2 – UNDERWOOD und POWIS (2000)
264,85 0,0 ? 0,2 – UNDERWOOD und POWIS (2000)
264,95 – 1,2 ? 0,2 UNDERWOOD und POWIS (2000)
266,65 0,0 ? 0,2 – UNDERWOOD und POWIS (2000)
266,71 – 1,3 ? 0,1 UNDERWOOD und POWIS (2000)
277,74 – 1,2 ? 0,2 UNDERWOOD und POWIS (2000)
a Diese Autoren haben ebenfalls bei 251 nm für die Methylfragmente im Schwingungs-
grundzustand mittlere Anisotropieparameter bestimmt: ? [CH3(Br)] = 0,08 ? 0,09 sowie
? [CH3(Br*)] = 1,88 ? 0,04.
UNDERWOOD und POWIS (2000) haben in Ein- und Zweifarben-REMPI/TOF-Experimenten
die Photodissoziationsdynamik von CH3Br im Bulk bei Wellenlängen von 280 nm bis
240 nm anhand der Brom- und Methylfragmente untersucht. Für die vermessenen Wellen-
längen werden die wahrscheinlichsten kinetischen Gesamtenergien angegeben, die für die
Br*-Fragmente innerhalb des angegebenen Fehlerbereiches mit den um die interne Energie
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Eint(Br*) verringerten Überschußenergien Eüb, d. h. den maximalen kinetischen Energien,
identisch sind. Aus dem schwingungsaufgelösten CH3-Nachweis wird eine Rotations-
anregung von bis zu ca. 1000 cm-1 abgeleitet. Die ermittelten Anisotropieparameter sind
für die spin-bahn-angeregten Br* deutlich positiv, während für Br ein vollständig isotropes
Verhalten bescheinigt wird (Tabelle [9-6]). Für den Br-Zerfallskanal werden 111 fs als
ungefähre Lebensdauer des angeregten Brommethans angegeben, für den Br*-Kanal
188 fs. Diese Autoren bekräftigen den starken Einfluß nicht-adiabatischer
langreichweitiger Wechselwirkungen zwischen Spin-Bahn-Zuständen des angeregten
Brommethans.
Summa summarum verläuft Kanal Ia über die drei angeregten Zustände 3Q1(E), 3Q0(A1)
und 1Q1(E) des CH3Br, wobei die Potentialkurve des Zustandes 3Q0 in den Produkten
CH3 + Br* mündet, während die beiden anderen angeregten Zustände neben Methyl-
radikalen zu Bromfragmenten im Grundzustand führen. Dabei erfordert die Anregung in
den 3Q0-Zustand ein zur Molekülachse paralleles Übergangsdipolmoment ? ?a1? mit
einem maximal zu erwartenden Anisotropieparameter (6-8) ?th = 2; die beiden anderen
Zustände bedürfen eines senkrechten Übergangsdipolmomentes ? ?e? mit ?th = -1. Die
Maximalwerte der Anisotropieparameter werden durch zwei Mechanismen verringert:
erstens durch die Lebensdauer des angeregten Brommethans gemäß Gleichung (3-8),
zweitens durch auf Symmetrieerniedrigung zurückgeführtes nicht-adiabatisches “curve
crossing“ der Potentialkurven, das in bezug auf die Br(2P°3/2)-Fragmente den größeren
Beitrag beisteuert. Die Lebensdauer der ?A -Bande wird als kurz angegeben, beziffert im
100 fs-Bereich.
? Über einen Zerfall des Brommethans in die Fragmente H, CH2 und Br ist nichts bekannt.
Der Kanal Ic steht für den zu diesen Produkten führenden zwei Photonen benötigenden
Dreikörperzerfall, die Sequenzen Ia' ? IIa und Ib' ? IIa'' für die für den Bromnachweis
relevanten Abfolgen aus zwei Einphotonenprozessen. Eine aus Kanal Ia und anschlie-
ßender Wasserstoffabspaltung vom Methylfragment bestehende Sequenz ist in dem in
dieser Arbeit durchgeführten Experiment nicht vom sekundärphotolysefreien Zerfallskanal
Ia zu unterscheiden. Für das homologe Chlormethan berichten SHOLD und REBBERT (1978)
von Photodissoziationen mit den Produkten CH2Cl + H (analog zu Ia') und CH2 + HCl
(analog zu Ib') bei 147,0 nm und 123,6 nm. Für die Photodissoziation der Chlormethane
CH4-nCln (n = 1 – 3) bei 121,6 nm haben BROWNSWORD et al. (1997b) einen direkten Bin-
dungsbruch der C–H-Bindung nachgewiesen. Ein Bruch der C–H-Bindung ist ebenfalls in
der Photodissoziation von CHF2Cl bei 193 nm (MELCHIOR et al. 1996) und bei 121,6 nm
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(BROWNSWORD et al. 1997a) festgestellt worden. Von einer Dreizentreneliminierung von
HCl aus dem Halogenwasserstoff CF3CClFH berichten YOKOYAMA und TAKAYANAGI (1999).
Ob und unter welchen Bedingungen Zerfallskanal IIa abläuft, ist unbekannt, da für das
Intermediat CH2Br keine spektroskopischen Informationen für Zustände ab etwa
43000 cm-1 verfügbar sind. Der Zerfallskanal IIa'' ist wohlbekannt (z. B. MULLIKEN 1940,
OKABE 1978, XU et al. 1988, MATSUMI et al. 1992, BAUMFALK et al. 1999 und TOOMES et al.
2004): Bromwasserstoffmoleküle im Grundzustand X1?+ werden mit Photonen unterhalb
von ca. 250 nm (?max = 177 nm) infolge eines ?* ? 3p-Übergangs in den 1?1-Zustand und
die 3??-Zustände angeregt, aus denen heraus sie in Bromatome und Wasserstoffatome dis-
soziieren (Verzweigungsverhältnis ?(Br*, 243 nm) = 0,11). Anzumerken bleibt, falls ein
Zerfall in die Fragmente H, CH2 und Br stattfindet, daß der Zweiphotonenkanal Ic eine
geringere Wahrscheinlichkeit als die Einphotonenkanäle aufweist, zumal – wie oben
berichtet – die Lebensdauer angeregter CH3Br( ?A ) kurz ist (vgl. Kapitel 6.6). Aufgrund
der spektroskopischen Daten (Abbildung 9-4) kann er jedoch nicht ausgeschlossen werden.
? BARONAVSKI und MCDONALD (1978) sowie BARONAVSKI et al. (1979) berichten von der
Multiphotonendissoziation von CH3Br bei 193 nm. Dabei haben sie CH-Fragmente, die
als Produkte der Zerfallskanäle Ic' und Ib ? IIa' auftreten, detektiert. Die Autoren präfe-
rieren eine Zweistufenphotodissoziation, in der die Bromabspaltung bereits in der ersten
Stufe erfolgt, ohne allerdings den C–Br-Bindungsbruch als zweite Stufe, i. e. die Zerfalls-
sequenz Ib ? IIa', auszuschließen. Der Dreikörperzerfall Ic' infolge einer sequentiellen
Zweiphotonenabsorption wird aufgrund der kurzen Lebensdauer des angeregten Brom-
methans ausgeschlossen, so daß für die Einleitung des Dreikörperzerfalles eine simultane
Absorption zweier Photonen notwendig ist, die eine geringere Wahrscheinlichkeit als die
Einphotonenabsorption besitzt. 
Tabelle [9-7] bietet einen Überblick über die zu erwartenden Maximalgeschwindigkeiten
der den besprochenen Prozessen entstammenden Fragmente. Zur Berechnung dieser Geschwin-
digkeiten werden die thermodynamischen Daten der Tabelle [9-3] und die Gleichungen des zweiten
Kapitels verwandt. Anhand dieser Grenzgeschwindigkeiten erfolgt eine Beurteilung der gemes-
senen Geschwindigkeitsverteilungen der Brommethanphotolyse in Kapitel 9.4.
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Tabelle [9-7] Ausgewählte Maximalgeschwindigkeiten der Fragmente aus verschiedenen
Zerfallskanälen; die Partnerfragmente befinden sich in ihren Grundzuständen,
und die Geschwindigkeiten beziehen sich auf die Isotope 1H, 12C und 79Br und,
falls nicht anders gekennzeichnet, auf die Wellenlänge 229,220 nm.
Zerfallskanal Fragment Ngesamt(h?) ? ?v ?max / m?s-1
Ia Br(2P°3/2) 1 972 ? 4
Br*(2P°1/2) (231,980 nm) 1 861 ? 5
CH3 1 5120 ? 20
Br(2P°3/2) 2 1747 ? 2
Br*(2P°1/2) 2 1681 ? 2
CH3 2 9200 ? 10
Ia' H 1 14100 ? 400
CH2Br 1 151 ? 4
Ic (synchron) Br 2 310 ? 2
Br* (231,980 nm) 2 286 ? 2
H 2 24500 ? 200
CH2 2 3090 ? 30
Ic (sequentiell) Br 2 1106 ? 7
Br* (231,980 nm) 2 997 ? 7
H 2 24500 ? 200
CH2 2 6070 ? 40
Ic' (synchron) Br 2 440 ? 10
Br* (231,980 nm) 2 400 ? 20
H2 2 17500 ? 600
CH 2 4255 ? 200
Ic' (sequentiell) Br 2 1130 ? 40
Br* (231,980 nm) 2 1020 ? 30
H2 2 17500 ? 600
CH 2 6400 ? 200
Ia' ? IIa Br 1 + 1 1106 ? 7
Br* (231,980 nm) 1 + 1 997 ? 7
CH2 1 + 1 6070 ? 40
Ib ? IIa' Br 1 + 1 ? 1130 ? 40
Br* (231,980 nm) 1 + 1 ? 1020 ? 30
CH 1 + 1 ? 6400 ? 200
Ib' ? IIa'' Br 1 + 1 955 ? 6
Br* (231,980 nm) 1 + 1 900 ? 6
H 1 + 1 24500 ? 200
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9.4 Geschwindigkeitsverteilungen und Anisotropieparameter
Abbildung 9-6 Geschwindigkeitsverteilungen der in der CH3Br-Photolyse erzeugten Brom-
fragmente Br (oben) und Br* (unten); der geschwindigkeitsabhängige ?-Para-
meter wird durch Kreise mit Fehlerbalken – angegeben ist die Standardabwei-
chung – dargestellt. Die maximal erlaubten Bromfragmentgeschwindigkeiten
der in Kapitel 9.3 besprochenen Zerfallskanäle werden durch senkrechte Linien
wiedergegeben. Die Flächen der Verteilungen sind auf 1,00 normiert. Da
aufgrund unzureichender Separation des 81Br-Isotops im Massenspektrometer
nicht ganz die Hälfte des vollständigen Flugzeitprofils dieses Isotops erhalten
werden konnte, sind erstens die auf 81Br basierenden Ergebnisse mit einem
höheren Fehler behaftet, und es ist zweitens nicht möglich, für die 81Br(2P°3/2)-
Fragmente den Anisotropieparameter für geringe Fragmentgeschwindigkeiten
zu bestimmen.
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Abbildung 9-6 präsentiert die Geschwindigkeitsverteilungen Pv ???v?? und die geschwindig-
keitsabhängigen Anisotropieparameter ? für die Atome 79Br und 81Br in den Zuständen 2P°3/2 (Br)
und 2P°1/2 (Br*). Die eindimensionalen Darstellungen werden durch Integration der dreidimensio-
nalen Daten erhalten.
Sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als auch die geschwindigkeitsabhängigen ?-Para-
meter für die beiden Bromisotope gleichen einander innerhalb ihrer Bestimmungsgenauigkeit. Auf-
grund der geringeren Bestimmungsgenauigkeit der das 81Br betreffenden Verteilungen wird im
folgenden ausschließlich das 79Br-Isotop diskutiert.
Die Geschwindigkeitsverteilungen von Br und Br* zeichnen sich jeweils durch ein
Maximum um 970 m?s-1 bzw. 850 m?s-1 aus. Dabei ist die Verteilung der Bromfragmente im
Grundzustand deutlich breiter: Die volle Halbwertsbreite der Grundzustandsverteilung beträgt
???v ?Br?? ? 330 m?s-1, in bezug auf die Br*-Verteilung ergibt sich ???v ?Br??? ? 210 m?s-1. Die
geschwindigkeitsabhängigen Anisotropieparameter weisen für beide Bromzustände im Bereich der
Maxima der Geschwindigkeitsverteilungen ebenfalls Maximalwerte auf: ?max(Br) = 0,82 ? 0,14 und
?max(Br) = 1,88 ? 0,14. Zu geringeren und höheren Geschwindigkeiten fallen die Anisotropiepara-
meter eindeutig ab und erreichen ?-Werte bis zu -1.
Ein Vergleich mit Literaturangaben der Brommethanphotolyse ist in bezug auf die Breiten
der Geschwindigkeitsverteilungen konsistent: Für die gleichzeitig mit Br entstandenen Methyl-
fragmente wird eine höhere ?2-Schwingungsanregung als für die Partnerfragmente von Br* ange-
geben, die sich in einer breiteren Br-Geschwindigkeitsverteilung manifestiert (VEEN et al. 1985,
HESS et al. 1992, GOUGOUSI et al. 1998, UNDERWOOD und POWIS 2000). Auch ein Vergleich der
mittleren Anisotropieparameter ? ?Br? = 0,38 ? 0,10 und ? ?Br?? = 1,55 ? 0,10 mit den Literatur-
werten fügt sich nahtlos in das Gesamtbild (Tabelle [9-6]). Allerdings sind die in dieser Arbeit
durchgeführten Messungen nicht mit der in sämtlichen Veröffentlichungen zur Brommethan-
photolyse wiedergegebenen Prozeßanalyse vereinbar, die als Primärphotolyse ausschließlich den
Zerfallskanal Ia mit den Produkten CH3 und Br bzw. Br* beinhaltet. Aufgrund der Erhaltungssätze
ergeben sich für die dem Zerfallskanal Ia als Einphotonenprozeß entstammenden Br- und Br*-
Fragmente Maximalanteile von 50% an den Geschwindigkeitsverteilungen. Die anderen hypothe-
tischen Zerfallskanäle könnten – zumindest anteilig – weitere 30% (Br) bzw. 35% (Br*) der
Geschwindigkeitsverteilungen erklären. Die verbleibenden 20% (Br) bzw. 15% (Br*) sind durch
eine Zweiphotonenanregung des Brommethans im Rahmen des Kanals Ia oder andere Multipho-
tonenprozesse interpretierbar. 
Wie sind diese Tatsachen zu bewerten? Sowohl die bestimmten mittleren Anisotropie-
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parameter als auch die Breiten der Geschwindigkeitsverteilungen deuten darauf hin, daß die durch-
geführten Experimente die älteren Messungen bestätigen. Da die Arbeiten von VEEN et al. (1985)
und GOUGOUSI et al. (1998) nur Informationen zu den Verteilungen der kinetischen Energien des
Methylfragmentes bei anderen Wellenlängen enthalten, das ausschließlich dem Zerfallskanal Ia
entstammen kann, ist ein direkter Vergleich schwierig. HESS et al. (1992) überschreiten im Falle der
Br-Fragmente die für Ia(1h?) zulässige Maximalgeschwindigkeit. UNDERWOOD und POWIS (2000)
geben für die von ihnen ermittelten kinetischen Energieverteilungen für das Br*-Fragment als wahr-
scheinlichste kinetische Energie den maximal erlaubten Wert für den durch ein Photon initiierten
Zerfallskanal Ia an, der zugleich den letzten Wert ihrer Energieverteilungen darstellt. Außerdem
liegt der Auswertung dieser beiden Autoren ein geschwindigkeitsunabhängiger ?-Parameter
zugrunde, der zu einer Verfälschung der Ergebnisse führt. Eine in unserer Arbeitsgruppe von
TROTT-KRIEGESKORTE (2005) durchgeführte Messung der Geschwindigkeitsverteilung der Br*-
Fragmente an der von MAUL (1995) konzipierten Apparatur mittels Flugzeitmessungen der durch
(2+1)-REMPI bei 231,980 nm nachgewiesenen Fragmente hat zu identischen Ergebnissen mit der
hier vorliegenden Arbeit geführt.
Folgende Punkte gilt es zu klären:
? Die Geschwindigkeitsverteilungen oberhalb von 1130 m?s-1 bzw. 1020 m?s-1 bedürfen einer
Erklärung, da ein durch sequentielle bzw. simultane Absorption von zwei Photonen
(Abbildung 9-4) eingeleiteter Zerfallskanal eine vernachlässigbare Wahrscheinlichkeit
besitzt, zumal die Lebensdauer des Brommethans in den zur ?A -Bande gehörenden
Zuständen sehr kurz ist. Somit ist eine Erklärung mit dem Zerfallskanal Ia(2h?)
unbefriedigend.
? Alle Zerfallskanäle außer Ia sind bisher hypothetisch, so daß die Proklamation eines dieser
Kanäle aufgrund der Geschwindigkeitsverteilungen gewagt ist, zumal immer zwei der aus-
gewählten Kanäle ähnliche Maximalgeschwindigkeiten aufweisen. Die synchronen Drei-
körperzerfälle Ic und Ic' können allerdings ausgeschlossen werden. Die sequentiellen
Dreikörperzerfälle Ic und Ic' besitzen aufgrund der notwendigen Zweiphotonenab-
sorptionen nur eine untergeordnete Wahrscheinlichkeit.
? Inwieweit können andere, bisher nicht näher betrachtete Effekte die Geschwindigkeitsver-
teilungen derart beeinflussen, daß schnelle Bromatome erhalten werden?
Dies bedeutet für die Zukunft, daß weitere Experimente durchgeführt werden müssen, damit
diese ersten auf 3D-Imaging basierenden Erkenntnisse in bezug auf die Bromfragmentverteilungen
gesichert bzw. gegebenenfalls modifiziert werden:
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? Durch fragmentspezifischen Nachweis prozeßspezifischer Fragmente wie CH2Br, CHBr,
CH2, CH, H, H2 und HBr müssen neben dem Zerfallskanal Ia mögliche zu Bromatomen
führende Prozesse bestätigt oder ausgeschlossen werden.
? Durch Variation der Laserpulsenergie gilt es sicherzustellen, daß fragmentgeschwindig-
keiterhöhende Raumladungseffekte (MAUL 1995) keinen Anteil an den Geschwindigkeits-
verteilungen besitzen.
? Durch Variation der Probentemperatur – z. B. Vergleich Molekularstrahl- und Bulkmes-
sung – soll eine eventuelle Bildung von Assoziaten untersucht werden. Die hohen Frag-
mentgeschwindigkeiten dieser Arbeit könnten durch eine Bildung von Brommethan-
dimeren begründet werden, die ein Verbleiben des undissoziierten CH3Br am Methyl-
fragment beinhaltet. Man erhält in diesem Fall die folgenden Maximalgeschwindigkeiten:
? ?v (Br)?max = 1850 m?s-1,
? ?v (Br*)?max = 1640 m?s-1 und
? ?v (CH3?CH3Br )?max = 1340 m?s-1.
Dabei sollte gleichzeitig die Clusterhypothese von GOUGOUSI et al. (1998) überprüft
werden, die eine ausschließlich für die Methylfragmente relevante Clusterbildung zeigen,
während keine korrelierenden Bromfragmente präsentiert werden.
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9.5 Zusammenfassung
Mittels des 3D-Imagings wurden die Verteilungen der dreidimensionalen Geschwindigkeits-
vektoren der in der Photolyse von Brommethan entstehenden Bromfragmente der beiden natürlich
vorkommenden Isotope bestimmt. Daraus konnten sowohl die eindimensionalen Geschwindigkeits-
verteilungen als auch die geschwindigkeitsabhängige Anisotropie des Zerfalls extrahiert werden,
die zu folgenden Schlußfolgerungen den Zerfall betreffend führen:
i. Die Geschwindigkeitsverteilungen besitzen jeweils ein Maximum. Die vollen Halbwerts-
breiten der Bromfragmentverteilungen im Grundzustand sind etwa 60% breiter als die-
jenigen der Br*-Fragmente.
ii. Der Anisotropieparameter besitzt eine ausgeprägte Geschwindigkeitsabhängigkeit. Die
Maxima der ?-Parameterverläufe korrelieren mit denjenigen der Geschwindigkeits-
verteilungen. Es sind mittlere Werte von ? ?Br? = 0,38 ? 0,10 bei 229,220 nm und
? ?Br?? = 1,55 ? 0,10 bei 231,980 nm bestimmt worden.
iii.Die durchgeführten Messungen bestätigen frühere Messungen und zeigen damit die
Eignung der eingesetzten Methode für die Erforschung von Photodissoziationsprozessen
bromhaltiger Verbindungen.
iv. Die gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen deuten auf zusätzlich ablaufende,
Bromatome freisetzende Prozesse neben dem primären Zweikörperzerfall mit Bromatomen
und Methylradikalen als Produkten, die zu einer Vertiefung des Verständnisses der
ablaufenden Prozesse führen.
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Mittels des 3D-Imagings sind die dreidimensionalen Geschwindigkeitsvektoren
zustandsspezifisch nachgewiesener Fragmente aus Photodissoziationen ermittelt worden. Durch
Integration sind aus den Geschwindigkeitsvektoren sowohl die Geschwindigkeitsverteilungen als
auch die geschwindigkeitsabhängigen Anisotropieparameter bestimmt worden.
Mit den Molekülen SCl2, PCl3 und SPCl3 sind derartige ausgewählt worden, bei denen die
gewählten Einphotonenenergien um 43000 cm-1 nicht ausreichen, um einen Dreikörperzerfall zu
initiieren. Als Primärprozeß tritt bei allen Photolysen der die schwächste Bindung aufbrechende
Zweikörperzerfall auf. Im Falle des SPCl3 konnte indirekt die Abspaltung eines Chlormoleküls in
einer zyklisch konzertierten Reaktion als primärer Parallelprozeß identifiziert werden. Gemeinsam
ist sämtlichen untersuchten Photolysen ebenfalls, daß zumindest eine Sekundärphotolyse und im
Falle des PCl3 eine Tertiärphotolyse stattfindet. Dies hängt natürlich von den spezifischen
energetischen und spektroskopischen Eigenschaften der Intermediate ab, über die größtenteils nur
lückenhafte Informationen verfügbar sind.
Für die gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen und geschwindigkeitsabhängigen Aniso-
tropieparameter konnten Zerfallsmodelle aufgestellt werden, die sowohl die Anteile der Teilpro-
zesse an der Gesamtphotolyse, deren Energetik als auch die Anisotropie der Einzelprozesse mathe-
matisch beschreiben. Somit wurde für die SCl2-Photolyse die primäre Chloratomabspaltung mit
einem Mindestanteil von 70% als dominierender Prozeß identifiziert, während für die Moleküle
PCl3 und SPCl3 die Bedeutung der Sekundärphotolyse zunimmt, so daß weit über die Hälfte der
nachgewiesenen Chlorfragmente Folgephotolysen von im Rahmen der Primärphotolysen erzeugten
molekularen Fragmenten entstammen.
Aufgrund der räumlichen Verteilungen der Intermediate konnten für die Moleküle SCl2,
PCl3 und SPCl3 die Lagen der Übergangsdipolmomente der Anregungsprozesse, die zu den
primären Zweikörperzerfällen unter Chloratomabspaltung führen, im dreidimensionalen Raum
identifiziert werden: Im Falle des SCl2-Moleküls steht das Übergangsdipolmoment senkrecht auf
der Molekülebene; für die beiden anderen Moleküle ergeben sich 60° (PCl3) bzw. 48° (SPCl3) als
Winkel zwischen Übergangsdipolmoment und Geschwindigkeitsvektor des austretenden
Chlorfragmentes. Auf dieser Basis konnten für die Moleküle SCl2 und SPCl3 eindeutig die
Symmetrien der Hyperpotentialflächen ermittelt werden, auf denen sich die Zerfallssysteme
bewegen: SCl2 zerfällt aus dem äußerst kurzlebigen ?C 1B1-Zustand heraus und SPCl3 aus einem 1E-
Zustand heraus. 
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Für die chlorhaltigen Moleküle sind nicht-statistische Verzweigungsverhältnisse ? (Cl*)
zwischen den beiden Zuständen 2P°3/2 und 2P°1/2 der Chlorfragmente erhalten worden, die von 0,22
(SPCl3) über 0,38 (SCl2) bis zu 0,53 (PCl3) variieren. Die geschwindigkeitsabhängigen Verzwei-
gungsverhältnisse ? (Cl*) zeigen im Falle von SCl2 und SPCl3 einen linearen Anstieg mit zuneh-
mender Geschwindigkeit, während für PCl3 keine signifikante Geschwindigkeitsabhängigkeit vor-
liegt. Da bei verschiedenen Geschwindigkeiten unterschiedliche Zerfallsprozesse dominieren, liegt
also eine direkte, reaktionsmechanismusspezifische Verknüpfung zu den Bildungswahrscheinlich-
keiten der Spin-Bahn-Zustände der Chlorfragmente vor. Das theoretische Verständnis befindet sich
allerdings noch im Aufbau. Es sind jedoch beispielsweise für das Thiophosgenmolekül aus dem
geschwindigkeitsabhängigen Verzweigungsverhältnis neue Erkenntnisse über die Reaktionsdyna-
mik gewonnen worden (SCHÄFER et al. 2004), so daß die in dieser Arbeit publizierten Ergebnisse als
Ausgangspunkt für ein tiefergehendes Verständnis genutzt werden können.
Die bisherigen Ergebnisse, die einen Eindruck von der Vielfalt möglicher Photolyseprozesse
vermitteln, haben bewiesen, daß das 3D-Imaging eine leistungsstarke, flexible Methode zur
Untersuchung von Photodissoziationsprozessen darstellt. Daher soll in der Zukunft diese Methode
weiter ausgebaut werden. Beispielsweise ist eine Erweiterung des Fragmentnachweises auf andere
atomare und auch molekulare Fragmente sinnvoll. Einen ersten Schritt in diese Richtung beinhaltet
die vorliegende Arbeit mit der Untersuchung der CH3Br-Photolyse. Für dieses Molekül konnten
bereits literaturbekannte Erkenntnisse wie die mittleren Anisotropieparameter ? [Br(2P°3/2)] = 0,38
bei 229,220 nm und ? [Br*(2P°1/2)] = 1,55 bei 231,980 nm bestätigt und um die Geschwindig-
keitsabhängigkeit dieses Parameters vervollständigt werden. Neben diesem weiteren Beweis der
Zuverlässigkeit des 3D-Imagings sind außerdem neue Erkenntnisse über die Gesamtdynamik der
CH3Br-Photolyse erhalten worden, die nicht allein als durch ein Photon initiierte Dissoziation in je
ein Brom- und ein Methylfragment beschrieben werden kann: Vielmehr spielen Photolysen, in
deren Verlauf mindestens zwei Photonen absorbiert werden, eine bedeutende Rolle.
Weitere zukünftige und lohnende Ziele des 3D-Imagings werden die Untersuchung der
Orientierung und des Alignments von Photofragmenten und das Studium bimolekularer Elementar-
reaktionen von Reaktanten in definierten Quantenzuständen sein. Beide Weiterentwicklungen
bedingen eine Erweiterung des Experimentalaufbaus besonders in bezug auf das optische System,
so daß Zweifarbenexperimente mit linear und zirkular polarisiertem Licht möglich werden. Des
weiteren besteht die Notwendigkeit, der Auswertungssoftware Prozeduren zur Analyse nicht-
zylindersymmetrischer Prozesse hinzuzufügen.
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Alle Charaktertafeln sind HARRIS und BERTOLUCCI (1989) entnommen worden.
Cs E ?h
A/ 1 1 x, y, xy, x2, y2, z2 Rz
A// 1 -1 z, xz, yz Rx, Ry
C2v E C2 ?v (xz) ?v' (yz)
A1 1 1 1 1 z, z2, x2, y2
A2 1 1 -1 -1 xy Rz
B1 1 -1 1 -1 x, xz Ry
B2 1 -1 -1 1 y, yz Rx
C3v E 2C3 ??v
A1 1 1 1 z, z2, x2+y2
A2 1 1 -1 Rz
E 2 -1 0 (x, y), (xy, x2-y2)(xz, yz) (Rx, Ry)
C?v E 2C?? ?? v
A1 ? ?+ 1 1 1 z, z2, x2+y2
A2 ? ?- 1 1 -1 Rz
E1 ? ? 2 2 cos ? 0 (x, y), (xz, yz) (Rx, Ry)
E2 ? ? 2 2 cos 2? 0 (xy, x2-y2)
... ... ... ... ...
D?h E 2C? 3C? ?h 2S? ??v
A1/ 1 1 1 1 1 1 z2, x2+y2
A2/ 1 1 -1 1 1 -1 Rz
E/ 2 -1 0 2 -1 0 (x, y), (xy, x2-y2)
A1// 1 1 1 -1 -1 -1
A2// 1 ? -1 -1 ?? 1 z
E// 2 -1 0 -2 1 0 (xz, yz) (Rx, Ry)
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D?h E 2C?? ?? v i 2S?? ??C2
A1g ? ?+g 1 1 1 1 1 1 z2, x2+y2
A1u ? ?+u 1 1 1 -1 -1 -1 z
A2g ? ?-g 1 1 -1 1 1 -1 Rz
A2u ? ?-u 1 1 -1 -1 -1 1
E1g ? ?g 2 2 cos ? 0 2 -2 cos ? 0 (xz, yz) (Rx, Ry)
E1u ? ?u 2 2 cos ? 0 -2 2 cos ? 0 (x, y)
E2g ? ?g 2 2 cos 2? 0 2 2 cos 2? 0 (xy, x2-y2)
E2u ? ?u 2 2 cos 2? 0 -2 -2 cos 2? 0
... ... ... ... ... ... ...
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Im folgenden sind die für diese Arbeit erstellten Programme abgedruckt. Sie sind mit Turbo
Pascal 5.5 entwickelt worden.
B.1 Numerisches Verfahren zur Ermittlung der Verteilungen der kinetischen
Fragmentenergie aus der SCl-Photolyse in der SCl2-Molekülebene
PROGRAM BerechnungSekundaerphotolyseSCl2_2D;
{$N+}
USES CRT,DOS;
TYPE
??? str100?? =???? STRING[100];
CONST
???? EkinEnde = 1500;
???? TeilIntervallTeiler = 20;
CONST
???? NA????? :??? DOUBLE?? =???? 6.02205E23;
???? mu????? :??? DOUBLE?? =?? ??1.66056E-27;
???? mCl???? :??? DOUBLE?? =???? 35;
???? mS????? :??? DOUBLE?? =???? 32;
???? Ekinmin :??? DOUBLE?? =???? 0;
???? Ekinmax :??? DOUBLE?? =???? 400;
VAR
?? Eueb??????????????????????? :??? DOUBLE;
?? EintCl,EintS,EintCl1??????? :??? DOUBLE;
?? mSCl,mSCl2????????????????? :??? DOUBLE;
?? MMSCl,MMSClStrich?????????? :??? DOUBLE;
?? MMalpha,MMalphaStrich?????? :??? DOUBLE;
?? p0,p0Strich???????????????? :??? DOUBLE;
?? p1,p2?????????????????????? :??? DOUBLE;
?? Datei????????????? ????????? :??? TEXT;
?? EintDatenEint,EintDatenP??? :??? ARRAY[1..1000] OF DOUBLE;
?? EkinDatenEkin,EkinDatenP??? :??? ARRAY[1..EkinEnde] OF DOUBLE;
?? TDatenEkin,TDatenP????????? :??? ARRAY[1..EkinEnde] OF DOUBLE;
?? i,j,k,l,m,q,r,s???????????? :??? WORD;
?? EintEnde??????????????????? :??? WORD;
?? EkinIntervall?????????????? :??? DOUBLE;
?? EkinEinzelintegral????????? :??? DOUBLE;
PROCEDURE weitereKonstanten;
BEGIN
???? Eueb:=(2*508.21-530.4);
???? WRITELN('Eüb = ',Eueb:1:2);
???? EintCl:=0;
???? EintS:=0;
???? EintCl1:=0;
???? WRITELN('EintCl = ',EintCl:1:2,'; EintS = ',EintS:1:2);
???? WRITELN('Eint1.Cl = ',EintCl1:1:2);
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???? WRITELN;
???? mSCl:=mCl+mS;
???? mSCl2:=2*mCl+mS;
???? WRITELN('mCl = ',mCl:1:1,'; mS = ',mS:1:1);
??? ?WRITELN('mSCl = ',mSCl:1:1,'; mSCl2 = ',mSCl2:1:1);
???? MMSCl:=(mS/mSCl)-(mCl*mCl)/(mSCl*mSCl2);
???? MMSClStrich:=(mCl/mSCl)-(mS*mCl)/(mSCl*mSCl2);
???? WRITELN('MSCl = ',MMSCl:1:6,'; MSCl" = ',MMSClStrich:1:6);
???? MMalpha:=2*SQRT((mCl*mS*mCl)/(mSCl*mSCl*mSCl2));
???? MMalphaStrich:=-MMalpha;
???? WRITELN('Malpha = ',MMalpha:1:6,'; Malpha" = ',MMalphaStrich:1:6);
???? WRITELN;
???? p0:=(Eueb-EintCl1)*(mCl*mCl)/(mSCl*mSCl2)-(EintCl+EintS)*(mS/mSCl);
???? p0Strich:=(Eueb-EintCl1)*(mS*mCl)/(MSCl*mSCl2)-(EintCl+EintS)*(mCl/mSCl);
???? WRITELN('p0 = ',p0:1:2,'; p0" = ',p0Strich:1:2);
???? p1:=Eueb-EintCl1+EintCl+EintS;
???? p2:=INT((EintCl+EintS)*(EintCl1-Eueb)*10000)/10000;
???? WRITELN('p1 = ',p1:1:2,'; p2 = ',p2:1:2);
???? WRITELN;
???? WRITELN('Ekinmin = ',Ekinmin:1:2,'; Ekinmax = ',Ekinmax:1:2);
???? WRITELN('Datenpunkte = ',EkinEnde);
???? WRITELN;
???? WRITELN('Weiter mit ENTER!');
???? READLN;
???? EkinIntervall:=(Ekinmax-Ekinmin)/(EkinEnde+1);
END;
FUNCTION a(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
BEGIN
???? a:=((MMalpha*MMalpha*p1)+(2*MMSCl*(Ekin-p0)))/(2*((MMalpha*MMalpha)+(MMSCl*MMSCl)));
END;
FUNCTION aStrich(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
VAR
?? h1,h2? :? DOUBLE;
BEGIN
???? h1:=((MMalphaStrich*MMalphaStrich*p1)+(2*MMSClStrich*(Ekin-p0Strich)));
???? h2:=(2*((MMalphaStrich*MMalphaStrich)+(MMSClStrich*MMSClStrich)));
???? aStrich:=h1/h2;
END;
FUNCTION b(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
BEGIN
???? b:=((MMalpha*MMalpha*p2)-((Ekin-p0)*(Ekin-p0)))/((MMalpha*MMalpha)+(MMSCl*MMSCl));
END;
FUNCTION bStrich(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
VAR
?? g1,g2? :? DOUBLE;
BEGIN
???? g1:=((MMalphaStrich*MMalphaStrich*p2)-((Ekin-p0Strich)*(Ekin-p0Strich)));
???? g2:=((MMalphaStrich*MMalphaStrich)+(MMSClStrich*MMSClStrich));
???? bStrich:=g1/g2;
END;
PROCEDURE Dateilesen(Datname:str100);
BEGIN
???? FOR i:=1 TO 1000 DO
???? BEGIN
????????? EintDatenEint[i]:=0;
????????? EintDatenP[i]:=0;
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???? END;
???? i:=0;
???? ASSIGN(Datei,Datname);
???? RESET(Datei);
???? WHILE NOT EOF(Datei) DO
???? BEGIN
????????? i:=i+1;
????????? READLN(Datei,EintDatenEint[i],EintDatenP[i]);
????????? EintDatenEint[i]:=EintDatenEint[i]*NA/1000;
???? END;
???? EintEnde:=i;
???? WRITELN;
???? WRITELN(EintEnde,' Datenpunkte gelesen - weiter mit ENTER!');
???? READLN;
???? CLOSE(Datei);
END;
PROCEDURE Dateischreiben(Datname:str100);
BEGIN
???? {$I-}
???? ASSIGN(Datei,Datname);
???? RESET(Datei);
???? IF IORESULT=2 THEN
???? BEGIN
????????? REWRITE(Datei);
????????? FOR m:= 1 TO EkinEnde DO WRITELN(Datei,EkinDatenEkin[m],EkinDatenP[m]);
????????? CLOSE(Datei);
????????? WRITELN;
????????? WRITELN('Ekin-Verteilung gespeichert! ');
???? END
???? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!');
???? {$I+}
END;
PROCEDURE EkinClBerechnung;
VAR
?? hh1,hh2,hh3 :?? DOUBLE;
?? TeilIntervall :?? REAL;
?? Dateiname???? :?? str100;
?? TIntervall??? :?? WORD;
BEGIN
???? q:=1;
???? TIntervall:=1;
???? TeilIntervall:=EintEnde/TeilIntervallTeiler;
???? FOR k:=1 TO EkinEnde DO
???? BEGIN
????????? TDatenEkin[k]:=Ekinmin+(k*EkinIntervall);
????????? EkinDatenEkin[k]:=TDatenEkin[k];
????????? EkinDatenP[k]:=0;
???? END;
???? FOR r:=1 TO EintEnde DO
???? BEGIN
????????? EkinEinzelintegral:=0;
????????? FOR s:=1 TO EkinEnde DO
????????? BEGIN
?????????????? TDatenP[s]:=0;
? ?????????????hh2:=2*a(TDatenEkin[s])*EintDatenEint[r];
?????????????? hh1:=EintDatenEint[r]*EintDatenEint[r];
?????????????? hh3:=b(TDatenEkin[s]);
?????????????? IF hh2-hh1+hh3>0 THEN
?????????????? BEGIN
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??????????????????? TDatenP[s]:=1/(SQRT(hh2-hh1+hh3));
??????????????????? EkinEinzelintegral:=EkinEinzelintegral+TDatenP[s];
?????????????? END;
????????? END;
????????? IF q=TIntervall THEN
????????? BEGIN
?????????????? TIntervall:=TIntervall+ROUND(TeilIntervall);
?????????????? {$I-}
??? ???????????Dateiname:='';
?????????????? STR(q:3,Dateiname);
?????????????? Dateiname:='C:\TP5\SCl2\Cl'+Dateiname+'.DAT';
?????????????? ASSIGN(Datei,Dateiname);
?????????????? RESET(Datei);
?????????????? IF IORESULT=2 THEN
?????????????? BEGIN
?? ?????????????????REWRITE(Datei);
??????????????????? FOR l:= 1 TO EkinEnde DO WRITELN(Datei,TDatenEkin[l],TDatenP[l]);
??????????????????? CLOSE(Datei);
??????????????????? WRITELN;
??????????????????? WRITELN('Ekin-Teil-Verteilung ',Dateiname,' gespeichert! ');
?????????????? END
?????????????? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!');
?????????????? {$I+}
????????? END;
????????? INC(q);
????????? FOR j:=1 TO EkinEnde DO
????????? IF EkinEinzelintegral>0 THEN
????????? EkinDatenP[j]:=EkinDatenP[j]+TDatenP[j]*EintDatenP[r]/EkinEinzelintegral;
???? END;
END;
PROCEDURE EkinSBerechnung;
VAR
?? hhh1,hhh2,hhh3 :?? DOUBLE;
?? TeilIntervall :?? REAL;
?? Dateiname???? :?? str100;
?? TIntervall??? :?? WORD;
BEGIN
???? q:=1;
???? TIntervall:=1;
???? TeilIntervall:=EintEnde/TeilIntervallTeiler;
???? FOR k:=1 TO EkinEnde DO
???? BEGIN
????????? TDatenEkin[k]:=Ekinmin+(k*EkinIntervall);
????????? EkinDatenEkin[k]:=TDatenEkin[k];
????????? EkinDatenP[k]:=0;
???? END;
???? FOR r:=1 TO EintEnde DO
?? ??BEGIN
????????? EkinEinzelintegral:=0;
????????? FOR s:=1 TO EkinEnde DO
????????? BEGIN
?????????????? TDatenP[s]:=0;
?????????????? hhh2:=2*aStrich(TDatenEkin[s])*EintDatenEint[r];
?????????????? hhh1:=EintDatenEint[r]*EintDatenEint[r];
??????? ???????hhh3:=bStrich(TDatenEkin[s]);
?????????????? IF hhh2-hhh1+hhh3>0 THEN
?????????????? BEGIN
??????????????????? TDatenP[s]:=1/(SQRT(hhh2-hhh1+hhh3));
??????????????????? EkinEinzelintegral:=EkinEinzelintegral+TDatenP[s];
?????????????? END;
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?? ???????END;
????????? IF q=TIntervall THEN
????????? BEGIN
?????????????? TIntervall:=TIntervall+ROUND(TeilIntervall);
?????????????? {$I-}
?????????????? Dateiname:='';
?????????????? STR(q:3,Dateiname);
?????????????? Dateiname:='C:\TP5\SCl2\S'+Dateiname+'.DAT';
?????????????? ASSIGN(Datei,Dateiname);
?????????????? RESET(Datei);
?????????????? IF IORESULT=2 THEN
?????????????? BEGIN
??????????????????? REWRITE(Datei);
??????????????????? FOR l:= 1 TO EkinEnde DO WRITELN(Datei,TDatenEkin[l],TDatenP[l]);
??????????????????? CLOSE(Datei);
??????????????????? WRITELN;
??????????????????? WRITELN('Ekin-Teil-Verteilung ',Dateiname,' gespeichert! ');
?????????????? END
?????????????? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!');
?????????????? {$I+}
????? ????END;
????????? INC(q);
????????? FOR j:=1 TO EkinEnde DO
????????? IF EkinEinzelintegral>0 THEN
????????? EkinDatenP[j]:=EkinDatenP[j]+TDatenP[j]*EintDatenP[r]/EkinEinzelintegral;
???? END;
END;
BEGIN
???? CLRSCR;
???? weitereKonstanten;
? ???Dateilesen('C:\TP5\SCl2\EnergiedeposionsverteilungSCl.DAT');
???? EkinClBerechnung;
???? Dateischreiben('C:\TP5\SCl2\kinetischeEnergieverteilungCl2D.DAT');
???? EkinSBerechnung;
???? Dateischreiben('C:\TP5\SCl2\kinetischeEnergieverteilungS2D.DAT');
???? WRITELN;
???? WRITELN('Ende mit ENTER!');
???? READLN;
END.
B.2 Numerisches Verfahren zur Ermittlung der Verteilungen der kinetischen
Fragmentenergie aus der SCl-Photolyse im dreidimensionalen Raum
PROGRAM BerechnungSekundaerphotolyseSCl2_3D;
{$N+}
USES CRT,DOS;
TYPE
??? str100?? =???? STRING[100];
CONST
???? EkinEnde??????????? = 1500;
???? TeilIntervallTeiler = 20;
???? pi_halbe??????????? = 1.570796327;
CONST
???? NA????? :??? DOUBLE?? =???? 6.02205E23;
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???? mu????? :??? DOUBLE?? =???? 1.66056E-27;
???? mCl???? :??? DOUBLE?? =???? 35;
???? mS????? :??? DOUBLE?? =???? 32;
???? Ekinmin :??? DOUBLE?? =???? 0;
???? Ekinmax :??? DOUBLE?? =???? 400;
VAR
?? Eueb?????????????????? ????? :??? DOUBLE;
?? EintCl,EintS,EintCl1??????? :??? DOUBLE;
?? mSCl,mSCl2????????????????? :??? DOUBLE;
?? MMSCl,MMSClStrich?????????? :??? DOUBLE;
?? MMalpha,MMalphaStrich?????? :??? DOUBLE;
?? p0,p0Strich???????????????? :??? DOUBLE;
?? p1,p2??? ??????????????????? :??? DOUBLE;
?? Datei?????????????????????? :??? TEXT;
?? EintDatenEint,EintDatenP??? :??? ARRAY[1..1000] OF DOUBLE;
?? EkinDatenEkin,EkinDatenP? :??? ARRAY[1..EkinEnde] OF DOUBLE;
?? TDatenEkin,TDatenP????????? :??? ARRAY[1..EkinEnde] OF DOUBLE;
?? i,j,k,l,m,q,r,s???????????? :??? WORD;
?? EintEnde??????????????????? :??? WORD;
?? EkinIntervall?????????????? :??? DOUBLE;
?? EkinEinzelintegral????????? :??? DOUBLE;
PROCEDURE weitereKonstanten;
BEGIN
???? Eueb:=(2*508.21-530.4);
???? WRITELN('Eüb = ',Eueb:1:2);
???? EintCl:=0;
???? EintS:=0;
???? EintCl1:=0;
???? WRITELN('EintCl = ',EintCl:1:2,'; EintS = ',EintS:1:2);
???? WRITELN('Eint1.Cl = ',EintCl1:1:2);
???? WRITELN;
???? mSCl:=mCl+mS;
???? mSCl2:=2*mCl+mS;
???? WRITELN('mCl = ',mCl:1:1,'; mS = ',mS:1:1);
???? WRITELN('mSCl = ',mSCl:1:1,'; mSCl2 = ',mSCl2:1:1);
???? MMSCl:=(mS/mSCl)-(mCl*mCl)/(mSCl*mSCl2);
???? MMSClStrich:=(mCl/mSCl)-(mS*mCl)/(mSCl*mSCl2);
???? WRITELN('MSCl = ',MMSCl:1:6,'; MSCl" = ',MMSClStrich:1:6);
???? MMalpha:=2*SQRT((mCl*mS*mCl)/(mSCl*mSCl*mSCl2));
???? MMalphaStrich:=-MMalpha;
???? WRITELN('Malpha = ',MMalpha:1:6,'; Malpha" = ',MMalphaStrich:1:6);
???? WRITELN;
???? p0:=(Eueb-EintCl1)*(mCl*mCl)/(mSCl*mSCl2)-(EintCl+EintS)*(mS/mSCl);
???? p0Strich:=(Eueb-EintCl1)*(mS*mCl)/(MSCl*mSCl2)-(EintCl+EintS)*(mCl/mSCl);
???? WRITELN('p0 = ',p0:1:2,'; p0" = ',p0Strich:1:2);
???? p1:=Eueb-EintCl1+EintCl+EintS;
???? p2:=INT((EintCl+EintS)*(EintCl1-Eueb)*10000)/10000;
???? WRITELN('p1 = ',p1:1:2,'; p2 = ',p2:1:2);
???? WRITELN;
???? WRITELN('Ekinmin = ',Ekinmin:1:2,'; Ekinmax = ',Ekinmax:1:2);
???? WRITELN('Datenpunkte = ',EkinEnde);
???? WRITELN;
???? WRITELN('Weiter mit ENTER!');
???? READLN;
???? EkinIntervall:=(Ekinmax-Ekinmin)/(EkinEnde+1);
END;
FUNCTION arccos(x:DOUBLE):DOUBLE;
BEGIN
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???? IF SQR(x)=1 THEN arccos:=0
???? ELSE
???? IF NOT (SQR(x)>1) THEN arccos:=-ARCTAN(x/SQRT(1-(SQR(x))))+pi_halbe;
END;
FUNCTION a(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
BEGIN
???? a:=((MMalpha*MMalpha*p1)+(2*MMSCl*(Ekin-p0)))/(2*((MMalpha*MMalpha)+(MMSCl*MMSCl)));
END;
FUNCTION aStrich(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
VAR
?? h1,h2? :? DOUBLE;
BEGIN
???? h1:=((MMalphaStrich*MMalphaStrich*p1)+(2*MMSClStrich*(Ekin-p0Strich)));
???? h2:=(2*((MMalphaStrich*MMalphaStrich)+(MMSClStrich*MMSClStrich)));
???? aStrich:=h1/h2;
END;
FUNCTION b(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
BEGIN
???? b:=((MMalpha*MMalpha*p2)-((Ekin-p0)*(Ekin-p0)))/((MMalpha*MMalpha)+(MMSCl*MMSCl));
END;
FUNCTION bStrich(Ekin:DOUBLE):DOUBLE;
VAR
?? g1,g2? :? DOUBLE;
BEGIN
???? g1:=((MMalphaStrich*MMalphaStrich*p2)-((Ekin-p0Strich)*(Ekin-p0Strich)));
???? g2:=((MMalphaStrich*MMalphaStrich)+(MMSClStrich*MMSClStrich));
???? bStrich:=g1/g2;
END;
PROCEDURE Dateilesen(Datname:str100);
BEGIN
???? FOR i:=1 TO 1000 DO
???? BEGIN
????????? EintDatenEint[i]:=0;
????????? EintDatenP[i]:=0;
???? END;
???? i:=0;
???? ASSIGN(Datei,Datname);
???? RESET(Datei);
???? WHILE NOT EOF(Datei) DO
???? BEGIN
????????? i:=i+1;
????????? READLN(Datei,EintDatenEint[i],EintDatenP[i]);
????????? EintDatenEint[i]:=EintDatenEint[i]*NA/1000;
???? END;
???? EintEnde:=i;
???? WRITELN;
???? WRITELN(EintEnde,' Datenpunkte gelesen - weiter mit ENTER!');
???? READLN;
???? CLOSE(Datei);
END;
PROCEDURE Dateischreiben(Datname:str100);
BEGIN
???? {$I-}
???? ASSIGN(Datei,Datname);
???? RESET(Datei);
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???? IF IORESULT=2 THEN
???? BEGIN
????????? REWRITE(Datei);
????????? FOR m:= 1 TO EkinEnde DO WRITELN(Datei,EkinDatenEkin[m],EkinDatenP[m]);
????????? CLOSE(Datei);
????????? WRITELN;
????????? WRITELN('Ekin-Verteilung gespeichert! ');
???? END
???? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!');
???? {$I+}
END;
PROCEDURE EkinClBerechnung;
VAR
?? hh1,hh2,hh3,halpha :?? DOUBLE;
?? hhh4,hhh5,hhh6?????? :?? DOUBLE;
?? TeilIntervall??????? :?? DOUBLE;
?? Dateiname??????????? :?? str100;
?? TIntervall?????????? :?? WORD;
BEGIN
???? q:=1;
???? TIntervall:=1;
???? TeilIntervall:=EintEnde/TeilIntervallTeiler;
???? FOR k:=1 TO EkinEnde DO
???? BEGIN
?????? ???TDatenEkin[k]:=Ekinmin+(k*EkinIntervall);
????????? EkinDatenEkin[k]:=TDatenEkin[k];
????????? EkinDatenP[k]:=0;
???? END;
???? FOR r:=1 TO EintEnde DO
???? BEGIN
????????? EkinEinzelintegral:=0;
????????? FOR s:=1 TO EkinEnde DO
????????? BEGIN
?????????????? TDatenP[s]:=0;
?????????????? hh2:=2*a(TDatenEkin[s])*EintDatenEint[r];
?????????????? hh1:=EintDatenEint[r]*EintDatenEint[r];
?????????????? hh3:=b(TDatenEkin[s]);
?????????????? hhh4:=TDatenEkin[s]-p0-(MMSCl*EintDatenEint[r]);
???? ??????????hhh5:=MMalpha*SQRT(p2+p1*EintDatenEint[r]-SQR(EintDatenEint[r]));
?????????????? hhh6:=hhh4/hhh5;
?????????????? IF NOT (SQR(hhh6)>1) THEN
?????????????? BEGIN
??????????????????? halpha:=SIN(arccos(hhh6));
??????????????????? IF hh2-hh1+hh3>0 THEN
??????????????????? BEGIN
???????????????????????? TDatenP[s]:=halpha/(SQRT(hh2-hh1+hh3));
???????????????????????? EkinEinzelintegral:=EkinEinzelintegral+TDatenP[s];
??????????????????? END;
?????????????? END;
????????? END;
????????? IF q=TIntervall THEN
????????? BEGIN
?????????????? TIntervall:=TIntervall+ROUND(TeilIntervall);
?????????????? {$I-}
?????????????? Dateiname:='';
?????????????? STR(q:3,Dateiname);
?????????????? Dateiname:='C:\TP5\SCl2\3Cl'+Dateiname+'.DAT';
??????? ???????ASSIGN(Datei,Dateiname);
?????????????? RESET(Datei);
?????????????? IF IORESULT=2 THEN
 Anhang B – Turbo-Pascal-Programme 165
?????????????? BEGIN
??????????????????? REWRITE(Datei);
??????????????????? FOR l:= 1 TO EkinEnde DO WRITELN(Datei,TDatenEkin[l],TDatenP[l]);
??????????? ????????CLOSE(Datei);
??????????????????? WRITELN;
??????????????????? WRITELN('Ekin-Teil-Verteilung ',Dateiname,' gespeichert! ');
?????????????? END
?????????????? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!');
?????????????? {$I+}
????????? END;
????????? INC(q);
????????? FOR j:=1 TO EkinEnde DO
????????? IF EkinEinzelintegral>0 THEN
????????? EkinDatenP[j]:=EkinDatenP[j]+TDatenP[j]*EintDatenP[r]/EkinEinzelintegral;
???? END;
END;
PROCEDURE EkinSBerechnung;
VAR
?? hhh1,hhh2,hhh3,hhalpha? :?? DOUBLE;
?? hhhh4,hhhh5,hhhh6?????????? :?? DOUBLE;
?? TeilIntervall?????????????? :?? DOUBLE;
?? Dateiname?????????????????? :?? str100;
?? TIntervall????????????????? :?? WORD;
BEGIN
???? q:=1;
???? TIntervall:=1;
???? TeilIntervall:=EintEnde/TeilIntervallTeiler;
???? FOR k:=1 TO EkinEnde DO
???? BEGIN
????????? TDatenEkin[k]:=Ekinmin+(k*EkinIntervall);
????????? EkinDatenEkin[k]:=TDatenEkin[k];
????????? EkinDatenP[k]:=0;
???? END;
???? FOR r:=1 TO EintEnde DO
???? BEGIN
????????? EkinEinzelintegral:=0;
????????? FOR s:=1 TO EkinEnde DO
????????? BEGIN
?????????????? TDatenP[s]:=0;
?????????????? hhh2:=2*aStrich(TDatenEkin[s])*EintDatenEint[r];
?????????????? hhh1:=EintDatenEint[r]*EintDatenEint[r];
?????????????? hhh3:=bStrich(TDatenEkin[s]);
?????????????? hhhh4:=TDatenEkin[s]-p0Strich-(MMSClStrich*EintDatenEint[r]);
?????????????? hhhh5:=MMalphaStrich*SQRT(p2+p1*EintDatenEint[r]-SQR(EintDatenEint[r]));
?????????????? hhhh6:=hhhh4/hhhh5;
?????????????? IF NOT (SQR(hhhh6)>1) THEN
?? ????????????BEGIN
??????????????????? hhalpha:=SIN(arccos(hhhh6));
??????????????????? IF hhh2-hhh1+hhh3>0 THEN
??????????????????? BEGIN
???????????????????????? TDatenP[s]:=hhalpha/(SQRT(hhh2-hhh1+hhh3));
???????????????????????? EkinEinzelintegral:=EkinEinzelintegral+TDatenP[s];
??????????????????? END;
?????????????? END;
????????? END;
????????? IF q=TIntervall THEN
????????? BEGIN
?????????????? TIntervall:=TIntervall+ROUND(TeilIntervall);
?????????????? {$I-}
?????????????? Dateiname:='';
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?????????????? STR(q:3,Dateiname);
?????????????? Dateiname:='C:\TP5\SCl2\3S'+Dateiname+'.DAT';
?????????????? ASSIGN(Datei,Dateiname);
?????????????? RESET(Datei);
?????????????? IF IORESULT=2 THEN
?????????????? BEGIN
??????????????????? REWRITE(Datei);
??????????????????? FOR l:= 1 TO EkinEnde DO WRITELN(Datei,TDatenEkin[l],TDatenP[l]);
??????????????????? CLOSE(Datei);
??????????????????? WRITELN;
??????????????????? WRITELN('Ekin-Teil-Verteilung ',Dateiname,' gespeichert! ');
??????????? ???END
?????????????? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!');
?????????????? {$I+}
????????? END;
????????? INC(q);
????????? FOR j:=1 TO EkinEnde DO
????????? IF EkinEinzelintegral>0 THEN
????????? EkinDatenP[j]:=EkinDatenP[j]+TDatenP[j]*EintDatenP[r]/EkinEinzelintegral;
???? END;
END;
BEGIN
???? CLRSCR;
???? weitereKonstanten;
???? Dateilesen('C:\TP5\SCl2\EnergiedeposionsverteilungSCl.DAT');
???? EkinClBerechnung;
???? Dateischreiben('C:\TP5\SCl2\kinetischeEnergieverteilungCl3D.DAT');
???? EkinSBerechnung;
???? Dateischreiben('C:\TP5\SCl2\kinetischeEnergieverteilungS3D.DAT');
???? WRITELN;
???? WRITELN('Ende mit ENTER!');
???? READLN;
END.
B.3 Numerisches Verfahren zur Faltung einer beliebigen Verteilung mit einer
GAUSS-Funktion
PROGRAM Falten;
{$N+}
USES CRT,DOS;
TYPE
??? str100?? =??? STRING[100];
VAR
?? Datei?????????????????? :?? TEXT;
?? FaltBreite????????????? :?? REAL;
?? vDatenv,vDatenP???????? :?? ARRAY[1..1500] OF REAL;
?? FaltDatenP,vDatenPneu?? :?? ARRAY[1..1500] OF REAL;
?? i,j,k,l,m,n,o?????????? :?? WORD;
?? vEnde?????????????????? :?? WORD;
PROCEDURE Dateilesen(Datname:str100);
BEGIN
???? FOR i:=1 TO 1500 DO
???? BEGIN
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????????? vDatenv[i]:=0;
????????? vDatenP[i]:=0;
???? END;
???? i:=0;
???? ASSIGN(Datei,Datname);
???? RESET(Datei);
???? WHILE NOT EOF(Datei) DO
???? BEGIN
????????? INC(i);
????????? READLN(Datei,vDatenv[i],vDatenP[i]);
???? END;
???? vEnde:=i;
???? WRITELN(vEnde,' Datenpunkte gelesen, weiter mit ENTER!');
???? READLN;
???? CLOSE(Datei);
END;
PROCEDURE Faltung;
BEGIN
???? FaltBreite:=195.346;
???? FOR j:=1 TO 1500 DO vDatenPneu[j]:=0;
???? FOR k:=1 TO vEnde DO
???? BEGIN
????????? FOR l:=1 TO 1500 DO FaltDatenP[l]:=0;
????????? FOR m:=1 TO 1500 DO
?? ???????BEGIN
?????????????? FaltDatenP[m]:=vDatenP[k]*EXP((-0.5)*SQR((vDatenv[m]-vDatenv[k])/FaltBreite));
????????? END;
????????? FOR o:=1 TO 1500 DO
????????? vDatenPneu[o]:=vDatenPneu[o]+FaltDatenP[o];
???? END;
END;
PROCEDURE Dateischreiben(Datname:str100);
BEGIN
???? {$I-}
???? ASSIGN(Datei,Datname);
???? RESET(Datei);
???? IF IORESULT=2 THEN
???? BEGIN
????????? REWRITE(Datei);
????????? FOR n:=1 TO 1500 DO WRITELN(Datei,vDatenv[n],vDatenPneu[n]);
????????? CLOSE(Datei);
????????? WRITELN;
????????? WRITELN('gefaltete Verteilung erfolgreich gespeichert!');
???? END
???? ELSE WRITELN('DATEIFEHLER!!!!');
???? {$I+}
END;
BEGIN
???? CLRSCR;
???? WRITELN('NOTWENDIG: Startdatensatz mit 1500 Wertepaaren!!!!');
???? WRITELN;
???? Dateilesen('C:\TP5\SCl2\kinetischeEnergieverteilungCl3D.DAT');
???? Faltung;
???? Dateischreiben('C:\TP5\SCl2\kinetischeEnergieverteilungCl3Dgefaltet.DAT');
???? WRITELN;
???? WRITELN('Ende mit ENTER!');
???? READLN;
END.
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